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(54) Flammfeste Expoxidharze und Flammschutzmittel fur Epoxidharze 



(57) Die Erfmdung betrifft flammfeste Epoxidharze 
und Flammschutzmittel fur Epoxidharze. wobei auch 
neue Verbindungen und Zusammensetzungen vorge- 
schlagen werden Die als Flammschutzmittel verwen- 
deten Verbindungen basieren auf Derivaten der 4-Hy- 



droxy-butan-1-Phosphinsaure und/oder ihres intramo- 
lekularen Esters und smd vorzugsweise von den ent- 
sprechenden ungesattigten Verbindungen abgeleitet, 
insbesondere von der 4-Hydroxy-l.3-Butadien-l-Pos- 
phinsaure und/oder ihrem intramolekularen Ester. 



< 

O) 

CD 
O 
00 

O 

CL 
LU 



( 

Beschreibung 



EP 0 806 429 A2 



Die Erfmdung beuifft Fiammschutzmittel fur Epoxidharze und daraus hergestellle Erzeugnisse sowie fur Zusam- 
mensetzungen die Epoxidverbmdungen enthalten. Weiterhin betnfft die Erfmdung neue Verbindungen und Zusam- 
s mensetzungen. die fur den genannten Einsatzzweck geeignet sind, sowie em Verfahren zur Hersteliung der Zusam- 
rnensetzungen SchheBlich betnfft die Erfmdung ftammfeste Epoxidharze und deren Verwendung 

Epoxidharze bzw Epoxidharzsysteme werden heutzutage in den unterschiediichsten Anwendungsbereichen ein- 
gesetzt. da sie uber em breites. ind:viduell anpaGbares Eigenschaftsspektrum verfugen. und nach der Aushartung sehr 
gute mechanische und chemische Kennwerte aufweisen. So werden Epoxidharzsysteme in Lacken und Beschichtun- 
io gen in Verklebungen der unterschiediichsten Materialmen, in Form-und VerguBmassen, zur Hersteliung von Verbund- 
werkstoffen (und deren Vorstufe. den Prepregs) sowie vielen weiteren Gebieten eingesetzt. 

Bei einer Reihe dieser Anwendungen wird eine Schwerbrennbarkeit bzw eine sogenannte flammhemmende Oder 
Flammschutzausrustung gefordert Dies ist besonders bei Einsatzgebieten wie Verbundwerkstoffen (Composites) fur 
den Flugzeugbau oder Leiterplatten und Bauteilen fur Elektronik-Anwendungen der Fall, wird jedoch auch oft bei Be- 
?£ schichtungen Verklebungen und Formmassen gefordert. 

Es hat daher nicht an Versuchen gemangelt. diese Forderung zu erfullen Eine Ubersicht uber das breite Spektrum 
aer Flammscnutzausrustung von Epoxidharzsystemen gibt u a 'Chemistry and Uses of Fire Retardants" von J.W. 
Lyons, erschienen 1 970 im Verlag Witey & Sons, Inc. Dort wird der Einsatz von Aluminiumverbindungen, halogenierten 
Verbindungen. auch mit Antimonverbindungen als Synergisten. sowie die Verwendung von Phosphorverbindungen 
20 beschrieben. Eine Ubersicht uber neuere Entwicklungen enthalt u.a. "Fire and Flame Retardant Polymers" von A 
Yenaskel. Noyes Data Corp .^New Jersey, USA, 1979 oder "International Plastics Flammability Handbook". 2. Auflage. 
erschienen 1990 im Carf Hanser Verlag. Munchen. 

Zur Anwendung kommen derzeit eine ganze Reihe verschiedener Fiammschutzmittel wie etwa Aluminiumoxidhy- 
drate. basische Alumimumcarbonate. Magnesiumhydroxide, diverse Borate und Phosphate, die den Epoxidharzsyste- 
2S men als nicnt reaklives Additiv zugesetzt werden. Reaktive Systeme sind vor allem Halogenverbindungen. besonders 
bromierte Aromaten. die (oftmals unter Verwendung von Antimonverbindungen als Synergisten) vor oder wahrend der 
Aushartung chemisch in das dreidimensionale Netzwerk des Epoxidsystems eingeounden werden. Durch die Verwen- 
dung von reaktiven Flammschutzkomponenten wird die Beeintracntigung der Prcdukteigenschaften im Vergleich zu 
nicht reaktiven Additiven deutlich vernngert. 
30 Die am haufigsten verwendeten Halogenverbindungen fuhren jedoch zu erheblichen Probiemen bei der Entsor- 

gung von ausgeharteten Produkten aus Epoxidharzsystemen. AuRerdem konnen im Schwel- oder Brandfall toxikolo- 
gisch auBercrdentlich bedenkliche Verbindungen entstehen. Dies fuhrte zur Entwicklung einer Reihe von Phosphor- 
verbindungen. welche reaktiv in die Epoxidharzmatrix eingebunden werden konnen 

Die DE 26 52 007 A1 offenbart phosphorhaltige Epoxidharze. Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre Verwendung 
25 zur Flammfestausrustung. Bei dem Herstellungsverfahren wird das Epoxidharz mit einem Phospholan umgesetzt. 

Die DE 42 06 1S4 A1 offenbart Epoxidharzmischungen zur Hersteliung von Prepregs und Verbundwerkstoffen. 
die ohne den Zusatz von externen Flammschutzmitteln schwer brennbare Formstoffe iiefern Die Epoxidharzmischun- 
gen enthalten neben einem aromatischen Polyamin als Harter em phosphormodifiziertes Epoxidharz. welches aus 
Struktureinheiten aufgebaut ist. die sich ableiten (a) von Polyepoxidverbindungen mit mtndestens zwei Epoxidgruppen 
■*o pro Molekul und (b) von wenigstens einer Verbindung aus der Gruppe Phosphinsauren. Phosphonsauren. Pyrophos- 
phonsauren und Phosphonsaurehalbestern. Es wird naher ausgefuhrt. da(3 es sich bei den Phosphinsauren um Dial- 
kylphosphinsauren. vorzugsweise mit 1-6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Alkylarylphosphinsauren oder Diarylphos- 
phinsauren handelt Beispielhaft genannte Phosphinsauren sind Dimethylphosphinsaure. Methylethyfphosphinsaure. 
Diethylphosphinsaure. Dipropylphosphinsaure. Ethylphenylphosphinsaure und Diphenyiphosphinsaure 
-'5 Auch die DE 43 05 167 A1 beschreibt Epoxidharzmischungen zur Hersteliung von Prepregs und Verbundwerk- 

stoffen. die ohne den Zusatz von externen Flammschutzmitteln schwer brennbare Formstoffe Iiefern Dtese Epoxid- 
harzmischungen enthalten neben einem aromatischen Polyamin als Harter em phosphormodifiziertes Epoxidharz. das 
aus Struktureinheiten aufgebaut ist. welche sich ableiten (a) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epo- 
xidgruppen pro Molekul und (b) von Phosphinsaure- und/oder Phosphonsaureanhydnden 
50 In der DE 43 16 013 A1 sind funfwertige Phosphor-Verbindungen beschrieben. die als Zwischenprodukt oder 

Flammschutzadditiv eingesetzt werden konnen. Diese vorbekannten Verbindungen haben eine wesentlich andere 
Struktur als die erfindungsgemaGen Fiammschutzmittel 

Die DE 43 40 £34 A1 betriftt phosphormodifizierte Epoxidharze. Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre Verwen- 
dung Die Epoxidharze enthalten Struktureinheiten, die sich ableiten (a) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens 
55 zwei Epoxidgruppen pro Molekul und (b) von Pyrophosphonsauren und/oder Phosphonsaurehalbestern. 

Die DT 26 46 216 Al betnfft nicht Epoxidharze. sondern flammfeste Polyester. Als Fiammschutzmittel werden 
msbesondere Denvate des 9. l0-Dihydro-9-oxa-1 0-phosphaphenanthren-10-oxids (nachfolgend als DOP bezeichnet) 
verwendet Die Fiammschutzmittel werden hergestellt. indem das DOR welches gegebenenfalls am Benzolkern sub- 
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stituiert ist. mit emer ungesattigten Verbmdung mit emer esterbildenden funktionellen Gruppe umgesetzt wird. oder 
durch Veresterung mit emem Diol oder emer Carbonsaure gleichzeitig oder nach der vorstehend genannten Reaktion. 
Die ungesattigte Verbmdung wird vorzugsweise aus Dicarbonsauren. wie Maletnsaure. Fumarsaure. Itaconsaure. 
Acryisaure Methacrylsaure. Mesaconsaure, Citraconsaure, Glutaconsaure etc.. oder ihren Anhydriden und Estern 

= ausgewahlt Besonders bevorzugt smd Itaconsaure oder niedere Alkylester oder das Anhydrid von Itaconsaure. 

Forderungen die an etne zeitgemaBe Fiammschutzausrustung fur Epoxidharzsysteme gestelll werden. smd u.a. 
Keme Verschlecnterung der mechanischen und chemischen Eigenschaften wie z.B. Festigkeit. Modul. Thermoform- 
bestandigkeit. Bestandigkeit gegen Losungsmitle! und aggressive Chemikalien Eine Verschlechterung der elektri- 
schen Eigenschaften ist jedoch genauso unerwunscht. Auch eine Verminderung der Haftung von Klebstoffen oder der 

•o Hattung an Geweben bei der Prepreg- oder Composite-Herstellung ist grundsatzlich auszuschlieBen Auch durfen 
Lagerstabilitaten von Einkomponentensystemen (z.B. Klebstoffe. Prepregs), die ja bereits einen Harter enthalten. nicht 
negativ beeinfluBt werden 

!m Hinblick auf die genannten Anforderungen besteht em Bedurfms nach emer verbesserten Flammschutzausru- 
stung fur Epoxidharzsysteme. Aufgabe der Erfindung ist es. neue Verbmdungen und Zusammensetzungen zu schaffen. 
■5 die fur den genannten Einsatzzweck geeignet sind. Zur Aufgabe gehort auch die Schaffung ernes Verfahrens zur 
Herstellung der neuen Zusammensetzungen. Weiterhin gehort zur Aufgabe, neben den neuen Verbmdungen und Zu- 
sammensetzungen auch als solche bekannte Verbmdungen fur die Verwendung als Flammschutzmittel fur Epoxid- 
harzsysteme vorzuschlagen. SchlieBlich betrifft die Aufgabe neue, flammfeste Epoxidharze, deren Verwendung und 
daraus hergestellte Erzeugnisse. 
J Die Aufgabe wird durch die in den unabhangigen Patentanspruchen bezeichneten Ausfuhrungsformen der Erfin- 

dung gelost Besonoers bevotzugte Ausfuhrungsformen ergeben sich aus den abhangigen Patentanspruchen. 

Em besonderer Vorteil der erfmdungsgemaBen Flammschutzausrustung besteht in ihrer universellen Einsetzbar- 
keit. d.h ihrer Verwendbarkeit in vollig unterschiedlichen Anwendungsgebieten wie Composites (Verbundwerkstoffe), 
Leiterplatten. VerguBmassen, Formstoffen. Verklebungen. Lacken. Beschichtungen usw. Ubliche Standardharter kon- 
-5 nen in Kombmation mit der erfindungsgemaBen Flammschutzausrustung verwendet werden. Eine emwandfreie Misch- 
barkcit der erfmdungsgemaBen Flammschutzmittel mit Epoxidharzsystemen ist gegeben. so daB die Flammschutz- 
ausrustung den Erfordernissen der jeweiiigen Anwendung angepaBt werden kann und erne optimale Veraroeitbarkeit 
gewahrleistet ist 

In emer Vielzahl von Versuchen hat sich eine bestimmte Struktur von Phosphorverbmdungen als besonders vor- 
30 teilhaft herausgeslellt. urn die eingangs genannten Anforderungen zu erfullen und die vorstehend genannten Vorteile 
zu erzielen. Die gemaB der Erfindung als Flammschutzmittel eingesetzten Verbindungen kdnnen direkt mit Epoxidhar- 
zen und epoxidfunktionellen Verbindungen vermischt und verarbeitet werden. wobei dann die chemische Einbindung 
der Phosphorverbindungen zum groBten Teil bei der Aushartung erfolgt. Ebenso kdnnen diese Phosphorverbindungen 
jedoch auch vorher ganz oder teilweise mit epoxidfunktionellen Verbindungen umgesetzt werden und anschlieBend in 
35 reiner oder abgemischter Form verarbeitet werden Vorteilhaft sind dabei die bessere Mischbarkeit mit Epoxidharzen 
sowie die einfachere Handhabung Aus diesen verschiedenen Moglichkeiten ergeben sich unterschiedliche Ausfuh- 
rungsformen der Erfindung. 

Alle Ausfuhrungsformen der Erfindung beruhen auf der Erkenntnis, daB bestimmte Derivate und Zusammenset- 
zungen. die von der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure und/oder ihrem intramolekularen Ester abgeleitet sind. sich 
■to besonders gut fur die Flammschutzausrustung von Epoxidharzsystemen eignen. Die Derivate der 4-Hydroxy-butan- 
i -phosphinsaure und ihrer intramolekularen Ester haben die folgende Struktur: 
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Dig rmggeoffnete Saureform wird durch Abspaltung von Wasser in die cyciische Esteriorm uberfuhrt. Dabei steht 
die cyciische Esteriorm im Gleichgewicht mit der ringgeoffneten Saureform Dieses Gleichgewicht kann thermisch 
beeinfluGt werden Sowohl die cyciische als auch die rmggeoffnete Form als auch die Mischung beider, in jedem 
moglichen Verhaitnis, konnen erfmdungsgemaG zur Flammschutzausrustung von Epoxidharzsystemen emgesetzt 
30 werden. 

Bei den Resten R 1 bis R e handelt es sich bevorzugt urn Kohlenwasserstoffreste, die Bestandteil cyclischer, all- 
phatischer oder arcmatischer Systeme smd. Insbesondere handelt es sich dabei urn Funf- oder Sechsringe. Auch 
heterocyclische und/oder mehrkernige Verbindungen konnen zur Erzielung der flammhemmenden Eigenschaften ver- 
wendet werden. 

3S Ebenfalls Gegenstand der Erfmdung ist die Herstellung von epoxyfunktionellen Verbindungen und ihr anschlie- 

Bender Einsatz in Epoxidharzsystemen zum Zwecke des Flammschutzes. Im einzelnen handelt es sich dabei um die 
Epoxyfunktionalisierung der genannten Phosphorverbindungen durch Umsetzungen mit 

1) Epichlorhydnn und verwandten Verbindungen, 

40 

2) Bisphenol-A und Bisphenol-F Epoxidharzen sowie deren Mischungen. auch in hbheren Molekulargewichten, 

3) novolakbasierten Epoxidharzen sowie novolak-/kresolbasierten Epoxidharzen. 

-5 4) sogenannten Reaktivverdunnern, d h di- bis pentaepoxyfunktionellen aliphatischen cycloaliphatischen oder 

aromatischen Verbindungen und 

5) N-Glycidylverbmdungen aus aromatischen oder cycloaliphatischen Aminen oder Polyaminen sowie 

so 6) Gemischen der in 1 ) bis 5} beschriebenen Verbindungen. 

GemaG dieser Ausfuhrungsform werden die Epoxidverbindungen im UberschuG mit der rtnggeoffneten und/oder 
rmggeschlossenen Phosphorverbindung umgesetzt, so daft als Produkl eine epoxyfunktioneile. phosphorhaltige Ver- 
bindung entstehl. 

Es muG jedoch keineswegs immer eine vollstandige. hundertprozentige Umsetzung zu emer epoxyfunktionellen 
Verbindung durchgefuhrt werden Vielmehr kann es sinnvoll sein, nur eine teilweise Umsetzung durchzufuhren, wobei 
als Produkt dann die jeweilige rmggeoffnete oder nnggeschlossene Phosphorverbindung in Mischung mit der epoxy- 
funktionalisierten Phosphorverbindung sowie nicht umgesetztem Reagenz, z B einem Bisphenol-A-Harz, vorliegt. 
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tbenso konnen Mischungen von nnggedffneter und ringgeschlossener Phospnorverbindung, thre epoxyfunktio- 
nahsierten Umsetzungsprodukte und nicht umgesetztem Reagenz vorliegen Auch konnen mehrere Reagenzien ver- 
wendet werden. ebenso konnen den reinen Umsetzungsprodukten oder den oben beschnebenen Mischungen weitere 
Additive hinzugefugt werden. so z.B. Reaktiwerdunner zur Einsteltung einer bestimmten Viskosttat oder Tenside als 
Benetzungshilfen. 

Ebenfalls Gegenstand der Ertindung ist die Hersteltung oder Verwendung von Zwischenprodukten. die aus den 
vorher beschnebenen phosphorhaltigen Verbindungen hergesteltt werden, zur flammhemmenden Ausrustung von Ep- 
oxidharzen Dies kann von Vorteil sem, wenn die weitere Umsetzung mit einer epoxyfunktionellen Verbindung, wie z 
3 emem Btsphenol-A-Harz. exakt gesteuert werden soli. Solche Zwischenprodukte konnen z.B. die Umsetzungspro- 
dukte der oben beschnebenen phosphorhaltigen Verbindungen mit Maleinsaure oder ahnlichen Verbindungen sem, 
wobei im Faile der Verwendung von Maleinsaure die ringgeschlossene Form der Phospnorverbindung an die Doppel- 
bindung addiert wird Em anderes mogliches Zwischenprodukt ist das Umsetzungsprodukl der oben beschriebenen 
Phosphorverbindungen mit Itaconsaure. Auch konnen Saureanhydride als Reagenzien zur Herstellung der Zwischen- 
stufen verwendet werden. 

GemaB einer Ausfuhrungsform betriftt die Erfindung neue, epoxyfunktionelle Derivate der 4-Hydroxy-butan- 
1-phosphinsaure bzw ihres intramolekularen Esters entsprechend folgenden Formeln: 





in denen R 1 bis R e unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe smd. die gegebenenfalls 
em oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium oder Halogen ent- 
halt mit der WaBgabe, da3 hochstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoff sind. und zwei oder mehr der Reste R 1 
bis R e unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen, und R 9 eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die mindestens 
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eme Epoxyfunktion aufweist, u^^ie daruber hinaus em oder mehrere Heteroato^^ausgewahlt aus Sauerstoff, Stick- 
stoff Schwefel. Phospnor, Silictum und Halogen enthalten kann. 

Das erfindungsgemafte expoxyfunktionelle Denvat hat vorzugsweise einen Phosphorgehalt von 2 bis 16 Gew-% 
Bei diesem Phosphorgeahlt stellt das Denvat ein besonders wirksames Flammschutzmittel dar Der Phosphorgehalt 
laftt sich durch geeignete Auswahl der Reste R 1 bis R 8 mnerhalb des genannten Bereiches einstellen Je grower z.B. 
die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome in den Resten R 1 bis R 8 ist, umso kleiner ist der relative Beitrag des Phosphors 
aus der Phosphinsauregruppe zum Molekulargewicht. Andererseits kann der Phosphorgehalt dadurch erhoht werden, 
daB einer der Reste R 1 bis R 8 Phosphor als Heteroatom enthalt. Der Phosphorgehalt soil insbesondere 2 bis 10 Gew - 
°o und am meisten bevorzugt 3 bis 8 Gew.-% betragen 

Vorzugsweise enthalten R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 Kohlenstoffatome. 

Diese neuen Verbindungen eignen sich hervorragend fur den Emsatz als Flammschutzmittel fur Epoxidharzsyste- 
me Aufgrund ihrer Struktur sind sie auch sehr gut verarbeitbar und insbesondere mit Epoxidharzen gut mischbar 

Em erfindungsgemaG besonders bevorzugtes Denvat der 4-Hydroxy-butan-1-phosphinsaure bzw. ihres intramo- 
lekularen Esters ist dadurch gekennzeichnet, daft die Esterform folgender Formel entspricht: 




in der R 9 die angegebene Bedeutung hat und 

die Reste R 10 unabhangig vonemander Wasserstoff, Halogen oder eme Kohlenwasserstoffgruppe sind. die gegebe- 
nenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor. Silicium und Ha- 
logen enthalt, wobei zwei oder mehr der Reste R 10 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sem konnen. 

Wenn in dteser Formel alle Reste R 10 Wasserstoff sind. dann handelt es sich bei den neuen Verbindungen urn 
epoxyfunktionelle Derivate des 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phoshaphenanthren-10-oxids (DOP) Zwar sind esterfunktio- 
nelle Derivate von DOP im Stand der Technik als Flammschutzmittel fur Polyesterfasern bekannt. Die Herstellung von 
epoxyfunktionellen Derivaten von DOP ist jedoch bislang nicht in Betracht gezogen worden 

Entscheidend ist also. da3 bei den neuen Derivaten der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure bzw ihres intramole- 
kularen Esters der Rest R 9 mindestens eine Epoxyfunktion aufweist Grundsatzlich kommen beliebige Kohlenwasser- 
stoffreste in Betracht, die mindestens eine Epoxyfunktion aufweisen Die Reste R 9 konnen auf aliphatischen. alicycli- 
schen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen basieren, wobei auch Kombinationen wie Alkylaryl- oder Arylalkylreste 
in Betracht zu Ziehen sind. Vorzugsweise ist der Rest R 9 von Epichlorhydrm oder dem Addukl aus Bisphenol A und 
Epichlorhydrin abgeleitet. In diesen Fallen entspricht R 9 folgenden Formeln. 
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Der Rest R 9 kann auch vcn dem Addukt aus Bisphenol F und Epichlorhydnn abgeleitet sein. Es kommt auch em 
Addukt in Betracht, daB von einer Mischung aus Bisphenol-A und Bispheno!-F sowie Epichlorhydrin abgeleitet ist, 

Neben den vorstehend genannten neuen Verbmdungen betrifft die Erfindung auch neue Zusammensetzungen mit 
fiammhemmenden Eigenschaften sowie em Veriahren zur Hersteflung der Zusammensetzungen. Das Herstellungs- 
verlahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) mindestens ein Derivat der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters entspre- 
chend tolgenden Formeln: 
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in denen R 1 bis R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, mit 

b) mindestens einer Komponente umsetzt, die im Moleku! mindestens eine Epoxidgruppe aufweist und in der Lage 
ist. mit der Phosphmgruppe des Denvats a) unter Ausbildung einer Phosphor-Kohlenstoff-Bindung zu reagieren, 
wobei die als Reaktionsprodukt erhaltene Zusammensetzung reaklive Epoxidgruppen aufweist. 

Als Komponente a) wird vorzugsweise ein Denvat mit einem Phosphorgehalt von 4 bis 29 Gew.-%. insbesondere 
5 bis 12 Gew -%, am meisten bevorzugt 6 bis 10 Gew.-% verwendet. 

Weiterhm ist es erwunscht daft die als Reaktionsprodukt erhaltene Zusammensetzung einen Phosphorgehalt von 
2 bis 16 Gew -% aufweist. 

Vorzugsweise wird als Komponente a) em Derivat verwendet, bei dem die Reste R 1 bis R 6 zusammen 6 bis 100 
Kohlenstoffatome enthalten. 

Man geht also von einer monofunktionellen Phosphinsaure bzw. ihrem intramolekularen Ester aus, welche die 
Komponente a) darstellt. Diese Komponente a) wird mit einer weiteren Komponente b) umgesetzt, die in der Lage ist, 
mit der Phosphmgruppe der Komponente a) unter Ausbildung einer Phosphor-Kohlenstoffbindung zu reagieren. Das 
Reaktionsprodukt ist dann eine difunktionelle Phosphinsaure bzw. deren intramolekularer Ester. Die Komponente b) 
weist im Molekul mindestens eine Epoxidgruppe auf. Das Reaktionsprodukt ist also ein epoxylunktionelles Derivat der 
Phosphinsaure oder ihres intramolekularen Esters. Wie oben bereits angesprochen, ist es keineswegs immer erior- 
derlich eine vollstandige, hundertprozentige Umsetzung zu der epoxyfunktionellen Verbindung durchzufuhren. Die 
Erfindung erstreckt sich auch auf Zusammensetzungen, weiche durch eine teilweise Umsetzung erhalten werden. 
Solche Zusammensetzungen konnen beispielsweise als Produkt die jeweilige ringgeoffnete oder nnggeschlossene 
Phosphorverbindung in Mischung mit der epoxyfunktionalisierten Phosphorverbindung sowie dem nicht umgesetzten 
Reagenz. z.B ein Bisphenol-A-Harz, enthalten. In dem Produkt konnen auch die ringgeoffnete und die nnggeschlos- 
sene Phosphorverbindung sowohl in monosubstituierter als auch in disubstituierter Form vorliegen. 

Es ist erfindungsgemaB bevorzugt, daft man bei dem Vedahren zur Herstellung der Zusammensetzung ein Derivat 
der 4-Hydroxy-butan-l-phosphmsaure bzw. ihres intramolekularen Esters verwendet, dessen Esterform folgender For- 
mel entspricht: 



in der die Reste R 10 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Als Komponente b) werden bei dem Veriahren vorzugsweise folgende Matenalien verwendet: 

Epichlorhydrin. 

das Addukt aus Bisphenol-A und/oder Bisphenol F und Epichlorhydrin, 

in Novolak basierte Epoxidharze und/oder novolak-/kresolbasierte Epoxidharze, 

Reaktiwerdunner, welche mindestens eine Verbindung ausgewahft aus di- bis pentaepoxyfunktionellen aliphati- 
schen, cycloaliphatischen oder aromattschen Verbindungen enthalten, oder 
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N-Giycidylverbindungen aus aromatischen oder cycloaliphatischen Ammen bzw Polyammen sowie 



Gemische der vorstehend beschnebenen Verbindungen. 

Die Erfmdung beziehl sich auf das vorstehend beschriebene Herstellungsverfahren sowie auf die Zusammenset- 
zungen. die gemaB diesem Verfahren erhaltlich sind. Weiterhin betnfft die Erfmdung die Verwendung dieser Zusam- 
mensetzungen als Flammschutzmittel fur Epoxidharze in unvernetzter, teiiweise vernetzter oder vernetzter Form, fur 
unter Verwendung von Epoxidharzen hergestellte Erzeugnisse, und fur Zusammensetzungen, die niedermolekulare 
Epoxidverbindungen enthalten und aus diesen bestehen, wie insbesondere Reaktiwerdunner. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung die Verwendung von Derivaten der 4-Hydroxy-butan- 
1 -phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters entsprechend folgenden Formeln: 




fit R* * s « 8 





in denen R 1 bis R 6 die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 9 Wasserstoff oder eine Kohtenwasserstoffgruppe ist, die mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus 
Epoxygruppen a, [3-Diolgruppen und Carbonsaure-, -ester-und -anhydridgruppen aufweist, und die daruber hinaus 
em odermehrere Heteroatome. ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff. Schwefel. Phosphor, Silicium und Halogen 
enthalten kann 



als Flammschutzmittel fur Epoxidharze in unvernetzter, teiiweise vernetzter oder vernetzter Form, unter Verwen- 
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dung von Epoxtdharzen hergestellte Erzeugnisse, und Zusammensetzungen, die niedermolekulare Epoxidverbin- 
dungen enthalten oder aus diesen bestehen. insbesondere Reaktiwerdunner 

Das erfmdungsgemaG verwendete Denvat hat vorzugsweise emen Phosphorgehalt von 2 bis 16 Gew.-%, insbe- 
sondere von 2 bis 10 Gew.-°o und am meisten bevorzugt von 3 bis 8 Gew-%. 

Vorzugsweise wird em Denvat verwendet, bei dem die Reste R 1 bis R £ zusammen 6 bis 100 Kohlenstoffatome 

enthalten 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Denvats der 4-Hydroxy-butan-l-Phosphinsaure bzw ihres intra- 
molekularen Esters, bei dem die Esterform der folgenden Formel entspncht: 



in der R 9 und R 10 die oben angegebene Bedeutung haben. 

GemaB der Erfindung konnen also als Flammschutzmittel fur Epoxidharzsysteme neben den oben beschriebenen 
neuen Verbmdungen und Zusammensetzungen auch bestimmte ausgewahlte Verbindungen verwendet werden, die 
als solche im Stand der Technik bereits bekannt sind. Zu den Beispielen fur solche bereits bekannte Verbindungen. 
die erfindungsgemaG verwendet werden konnen. gehoren: DOP; das Umsetzungsprodukt von DOP mit Maleinsaure: 
das Umsetzungsprodukt von DOP mit Itaconsaure. 

Die erfindungsgemaGe Verwendung umfaGt insbesondere die folgenden Alternativen: 

Verwendung der monofunktionellen Phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters als Flammschutzmittel. 
In diesem Fall wird beispielsweise die monofunktionelle Verbindung mtt einem oligomeren Epoxidharz vermischt 
Die Phosphmsauregruppe kann mit einer der Epoxidgruppen des Epoxidharzes reagieren. Die Umsetzung kann 
teilweise oder vollstandig erfolgen, wodurch mindestens ein Teil des Flammschutzmittels chemisch an das Epo- 
xidharz gebunden wird. 

Die monofunktionelle Phosphinsaure und/oder ihr intramolekularer Ester werden zunachst in em Zwischenprodukt 
Oberfuhrt. welches eme difunktionelle Phosphinsaure und/oder deren intramolekularer Ester ist. Dieses Zwischen- 
produkt wetst eine zusatzliche funktionelle Gruppe auf, welche in der Lage ist, mit einem der anderen Bestandteile 
des Epoxidharzsystems, insbesondere einem oligomeren Epoxidharz, zu reagieren. Diese zusatzliche funktionelle 
Gruppe kann selbst eine Epoxidfunktion sein Es kann aber auch eine a.(5-Diolgruppe, eine Carbonsauregruppe 
eine Carbonsaureanhydndgruppe eine Estergruppe oder eine andere funktionelle Gruppe sein. die die chemische 
Embmdung des Flammschutzmittels in die ausgehartete Epoxidharzstruktur erlaubt. Der Einsatz derartiger Zwi- 
schenprodukte kann vorteilhaft sein. weshalb diese Ausfuhrungsform erfindungsgemaG bevorzugt ist 

Bei der erfindungsgemaGen Verwendung geht man insbesondere so vor, daG man das Flammschutzmittel mit 
dem unvernetzten Oder teilweise vemetzten Epoxidharz vermischt, mindestens einen Harter zusetzt und die so erhal- 
tene Zusammensetzung unter Ausharten in das gewunschte Erzeugnis Oberfuhrt. 

GemaG einer weiteren Ausfuhrungsform betriftt die Erfindung flammfeste Epoxidharze Sie erstreckt sich sowohl 
auf unvernetzte oder teilweise vernetzte flammfeste Epoxidharze als auch auf die unter Vernetzung und Aushartung 
erhaltenen flammfesten Epoxidharz-Erzeugnisse Die flammfesten Epoxidharze konnen unter Verwendung des erfin- 
dungsgemaGen Flammschutzmittels hergestellt werden 
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Das erfindungsgemafle flammfeste Expoxidharz enthalt vorzugsweise 2 bis 7 Gew -% Phosphor in der Harzmasse. 
Dabei ist unter "Harzmasse* nur das Gesamtgewicht von eingesetztem Epoxidharz und Flammschutzmittel zu verste- 
hen Weitere gegebenenfalls eingesetzte Komponenten wie Harter, Fullstoff oder Glasfasermatte bleiben bei der Be- 
stimmung des Phosphorgehaltes au(3er Betracht. Ein Vorteil der erfindungsgemaGen flammfesten Epoxidharze ist 
darm zu sehen daf3 sie unter Verwendung eines reaktiven Flammschutzmitteis hergestellt worden smd. Mindestens 
em Teil des reaktiven Flammschutzmitteis reagiert mit dem Epoxidharz und/oder dem gegebenenfalls eingesetzten 
Harter Es ist emndungsgemaB bevorzugt. da3 mindestens 50 Gew.% des Phosphorgehaltes chemisch in das Epo- 
xidharz eingebunden sind. 

Andererseits kann man das erfindungsgemaBe flammfeste Epoxidharz auch unmittelbar uber em Strukturmerkmal 
defimeren. Das Epoxidharz ist dadurch gekennzeichnet, da3 es als Teil seiner unvernetzten, teilweise vernetzten oder 
verneizten Struktur Einheiten aufweist. die von der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure und/oder ihrem intramolekularen 
Ester abgeleitet und uber deren Phosphoratom gebunden sind, wobei die Einheiten folgenden Formeln 





HarL 





entsprechen in denen R 1 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Kohfenwasserstoffgruppe sind, die 
gegebenenfalls em oder mehrere Heteroatome ausgewahll aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium 
oder Halogen enthalt, wobei zwei oder mehr der Reste R 1 bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sem konnen. 
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Es i51 erwunscht, daB in den Einheiten hochstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoff smd. Insbesondere ent- 
nalten die Reste R 1 bis R e zusammen 6 bis 100 Kohlenstotlatome. 

Auch hier ist es bevorzugt, daB das Epoxidharz 2 bis 7 Gew -% Phosphor in der Harzmasse enthalt, wobei unter 
Harzmasse das Gesamtgewicht von eingesetztem Harz und Flammschutzmittel ohne Berucksichtigung weiterer Kom- 
penenten wie Harter. Fullstoff oder Glasfasermatte zu verstehen ist. 

GemaB emer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist das flammfeste Epoxidharz dadurch gekennzeichnet, 
caB es Einheiten aufweist. die von der 4-Hydroxy-butan-1 -phoshinsaure und/oder ihrem mtramolekufarem Ester ab- 
geleitet smd. wobei die Esterlorm aer Einheiten folgender Formel enspricht 




in der die Reste R 10 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Alle Ausfuhrungsformen der Erfmdung betreffen Derivate der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure und/oder ihres 
mtramolekularen Esters, wobei in alien Formeln jeweils identisch die Reste R 1 bis R 8 vorhanden smd. die unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe bedeuten. Bet den Kohlenwasserstoffen kann es sich 
urn iineaie oder verzweigte Alkylgruppen, Cycloalkylgruppen. Arylgruppen, Alkylarylgruppen oder Arylalkylgruppen 
handeln, wobei auch Kombinationen der vorstehend genannten Moglichkeiten in Betracht zu Ziehen smd. Die Kohlen- 
wasserstoftgruppen konnen untereinander zu gesattigten und ungesattigten Cyclen verknupft sem, wobei Funfringe 
und Sechsnnge bevorzugt smd. Besonders bevorzugt ist die Verknupfung zu Benzolkernen unter Einbezug des Grund- 
gerustes Die Reste R 5 bis R 8 smd. tails sie vorhanden sind normalerweise Wasserstoff. 

Die Erfmdung betrifft auch die Verwendung der flammfesten Epoxidharze zur Herstellung von Uberzugen und 
Formkorpern Weiterhin betrifft die Erfmdung Erzeugnisse die unter der Verwendung der flammfesten Epoxidharze 
hergestellt worden smd Als Beispiele fur derartige Erzeugnisse seien genannt: 

Prepregs und Verbundstoffe auf der Basis von anorganischen oder organischen Verstarkungsmaterialien in Form 
von Fasern, Vliesen oder Geweben. oder von Flachenstoffen. 

Leiterplatten. hergestellt aus Glasfasergewebe und Epoxidharzmischungen; 

Formkorper aller Art: und 

Erzeugnisse mit Uberzugen aus Epoxidharz 

Fur die flammfeste Ausrustung von Epoxidharzen. die im Elektronikbereich eingesetzt werden, eignet sich beson- 
ders gut die ringgeschlossene Form. d.h. die Derivate des mtramolekularen Esters der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphin- 
saure 

Am meisten bevorzugt werden fur diesen Einsatzbereich Flammschutzmittel. die sich von der ringgeschlossenen 
Form des DOP ableiten 

Im folgenden wird die Erfmdung anhand von Beispielen naher erlautert. Die Prufmethoden und Normen, nach 
denen die Schwerentflammbarkeit gepruft wurde, smd beschneben in: "International Plastics Flammability Handbook" 
2 Auflage. von Jurgen Troitzsch, erschienen im Carl Hanser Verlag, Munchen, Wien. New York. 1990 
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Beispiel T) 



Herstellung einer Mischung einer nnggedffneten Phosphorverbindung mit einem Epoxidharz: 

Als Phosphorverbindung wurde 9.10-Dihydro-9-oxa-10-phospanthren-10-oxid in der nnggeoffneten Form emge- 
setzl ,'Schmeizpunkt ca 95°C). hier als DOP 95 bezeichnet. 

Es wurden 500 g emes Bisphenol-A-Standardharzes in einem Vierhalskolben mit Ruhrer, RuckfluBkuhler und 
"nermoluhler vorgelegt und auf 60'C erwarmt Dann wurden 400 g DOP 95 in mehreren Portionen zugegeben und 
emgearbeitet. Es wurde eme weitere Stunde bei 60°C geruhrt. Das Produkt war em weiBes. viskoses Gemisch mit 
einem Epoxyaquivafentgewicht von 306 (EEW des Standardharzes 1S5). 

Nach Aushartung mit der stdchiometrischen Menge Methylhexahydrophthalsaureanhydrid (MHHPSA) fur zwei 
Stunden bei 140'C erfullt eme solche GuBmasse V0 nach UL94 (Prufnorm der Underwriter Laboratories, beschneben 



Im zweiten Falle wurde statt 500 g Standardharz 500 g Standardharz und 100 g des Digiycidylethers des Hexan- 
dicls (em sog Reaktivverdunner) verwendet. Die Viskositat des erhaltenen Gemtsches liegt dabei deutlich tiefer als 
im ersten Fall und erleichtert dam it die Verarbeitbarkeit Das EEW wurde zu 280 bestimmt Nach Aushartung mit 
MHHPSA erfullt auch diese Mischung V0 nach UL 94. 



Umsetzung einer ringgeoffneten Phosphorverbindung mit einem Epoxidharz: 

In einem Vierhalskolben mit Ruhrer. RuckfluBkuhler und Temperaturfuhler wurden 600 g emes Bisphenol-A-Stan- 
dardharzes vorgelegt und- auf 120°C erwarmt. Dann erfolgte die portionsweise Zugabe von 400 g DOP 95. Dieses 
schmolz beim Kontakt mit dem Harz. Unter Erwarmung auf 160°C fand die Reaklion statt Durch Ruhren fur weitere 
zwet Stunden bei 160'C wurde die Reaktion vervollstandigt. Das Produkt war ein klares Festharz mit einem Epoxy- 
aquivalentgewicht von S30. 

Nach Aushartung mit der stochiometnschen Menge MHHPSA (2 Stunden bei 140°C) erfullte das Harz im Test V0 
nach UL 94 



Herstellung einer Mischung einer ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit einem Bisphenol-A-Standardharz: 
In einem Vierhalskolben mit RuckfluBkuhler, Ruhrer und Temperaturfuhler wurden 600 g emes Bisphenol-A-Stan- 
dardharzes (EEW 1 65) bei 50°C vorgelegt In einem daruber angebrachten Reaktionskolben (mit SumpfabfluB) wurden 
400 g DOP 95 zunachst aufgeschmolzen. Dann wurde auf 160°C erhitzt und Vakuum angelegt Dabei entsteht unter 
Wasserabspaltung die ringgeschlossene Form der Phosphorverbindung, sie sei hier DOP 11 E genannt. Das entste- 
hende Wasser wurde abdestilliert. anschlieBend auf 120°C abgekuhlt. Dann wurde das noch flussige DOP 11 S iangsam 
unter Ruhren zum Harz zugetropft. Eine Stunde Nachruhren zur Homogenisierung. Nach dem Abkuhlen lag eme weiBe. 
sehr viskose Mischung vor Das Epoxyaquivafentgewicht wurde zu 205 bestimmt. 

Nach Aushanung mit der stochiometnschen Menge MHHPSA (2 Stunden bei 140°C) erfullte der GieBkorper V0 
nach UL 94. 



Umsetzung einer ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit einem Bisphenol-A-Standardharz: 
Es wurde wie in Beispiel 3) veriahren. jedoch mit folgenden Unterschieden: Die Temperatur des Bisphenol-A- 
Standardharzes betrug 160°C. auBerdem wurden 0.04% eines Katalysators zur Steuerung der Reaktion zugesetzt. 
Nachdem die gesamte Menge an DOP 118 portionsweise zugegeben wurde, wurde noch fur weitere zwei Stunden bei 
160'C geruhrt. urn eine komplette Umsetzung zu erhalten Nach dem Abkuhlen lag ein festes. transparentes Harz vor 
Das Epoxyaquivalentgewicht wurde zu 720 bestimmt. der Erweichungspunkt lag bei 79°C. 

Das Harz wurde mit den entsprechenden stochiometnschen Mengen von a) MHHPSA. b) Triethylentetramin und 
c) Dicyandiamid jeweils 2 Stunden bei 140°C (im Falle c) bei 170°C) ausgehartet. Alle GieBkorper erfullten unabhangig 
vom Hartertyp und der Hartermenge V0 nach UL 94. 



s c ) 



Beispiel 2) 



Beispiel 3) 



Beispiel 4) 



Beispiel 5 



Umsetzung einer ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit einem Novolak-Epoxidharz. gelbst in MEK 
In einem Vierhalskolben mit RuckfluBkuhler. Ruhrer und Temperaturfuhler wurden 600 g eines Novolak-Epoxid- 
harzes (EEW 180) B0%ig in Methylethylketon gelost, vorgelegt Nach Aufheizen auf 105 9 C wurden 0.04% eines Ka- 
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talysatchs zugegeben Das flussige DOP 116 wurde wie im Beispiel 3) beschrieben unter Ruhren langsam zugetropft 
Nach Deendeter Zugabe wurden weitere 4 Stunden unter leichtem RuckfluB geruhrt (bei 105°C) 

Das entstandene hochviskose. leicht trube Produkt wies emen Festgehalt von 56%, ein EEW von 720 und eine 
dynamische Viskositat (25 B C) von BOO Pa's auf. 

Mit aer stochiometnschen Menge an MHHPSA wurden Probenkorper hergestellt, wobei zum Abzug des Losungs- 
mittels stufenweise ausgehartet wurde 2Stunden bei60°C, 2 Stunden bei90°C. 2 Stundenbei 140°C. Die ProbeKorper 
erfullten V0 nach UL94 



Umsetzung emer ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit etner Mischung eines Bisphenoi-A-Standardharzes 
und eines Reaktivverdunners. 

Es wurde verfahren wie tn Beispie! 4), jedoch wurde eine 1:1 Mischung von DGEBA und dem Tnglycidylether des 
Tnmethylolpropans anstelle des Standardharzes eingesetzt Das Produkt ist em klares Festharz mit einem Erwei- 
chungspunkt von 51 °C und einem EEW von 440 



Umsetzung einer ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit Epichlorhydrin: 

400 g DOP 1 1 6. 660 g Epichlorhydrin und eine katalyttsche Menge Tetrabutylammoniumchlond (als 50%ige Losung 
in Wasser), wurden in einen\Dreihalskolben mit Ruhrer. Tropftnchter mit Druckausgleichrohr und RuckfluBkuhler mit 
Wasserabscheider und einem Thermometer, vorgelegt. Nachdem die gesamte Apparatur auf em Vakuum von ca. 1 50 
mbar eingesteilt war. wurde das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf ca. 60"C aufgeheizt, bis das Epichlorhydrin zu 
sieden begann Nachdem der Wasserabscheider mit Epichlorhydrin gefullt war, wurde begonnen. eine 50%ige waBnge 
NaOH-Lbsung (2 mol) uber den Tropftricher so einzutragen. da3 das eingebrachte Wasser sofort azeotrop abdestilliert. 
AnschlieGend wurde weiterhin unter RuckfluB gekocht. bis kein Wasser mehr abgeschieden wurde Nach Abuhlung 
auf Raumtemperatur wurde zunachst das ausgefallene NaCI abfiltnert. Dann erfolgte die Abdestillation des uberschus- 
sigen Epichlorhydnns (gegen Ende unter Vakuum von 15 mbar. bei Sumpftemperatur von 90°C) 

Das EEW des Produktes wurde zu 320 bestimmt. Eine Mtschung von 100 g des Produktes mit 150 g eines Sis- 
phenol-A-Standardharzes wurde mit der stdchiometrischen Menge von a) MHHPSA und b) Dicyandiamid ausgehartet 
(2 Stunden bei 140 3 C bzw. 2 Stunden bei 170°C). Die Probekbrper beider Aushartungen erfullten V0 nach UL 94 



Umsetzung einer saurefunktonalisierten, ringgeschlossenen Phosphorverbindung mit einem Bisphenol-A-Stan- 
dardharz: 

DOP 116 wurde zunachst mit Itaconsaure umgesetzt und durch Ausknstallisieren gereimgt Das Umsetzungspro- 
dukt. es sei DOP-ITS genannt. ist ein weiBes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 16S°C 

In einem Vierhalskolben mit Ruhrer, RuckfluBkuhler und Thermofuhler wurden 400 g eines Bisphenol-A-Standard- 
harzes sowie 0.06% eines Katalysators bei 160°C vorgelegt. 100 g DOP-ITS wurden in kleinen Portionen zugegeben. 
Nach beendeter Zugabe wurde weitere 2 Stunden bei 160°C geruhrt. Als Produkt erhielt man ein leicht gelbliches. 
hochviskoses Harz Das Epoxyaquivalentgewicht wurde zu 270 bestimmt. 

Mit der stoichiometnschen Menge an MHHPSA wurden Probekorper hergestellt (Aushartung 2 Stunden bei 1 40 3 C) 
Diese erfullten im Brandtest V1 nach UL94. 

Das in den vorstehenden Beispielen erwahnte DOP Oder dessen am Benzolkern substituierte Derivate konnen 
aus 2-Hydroxybiphenyl Oder dessen kernsubstituierten Denvaten und Phosphortnchlond synthetisiert werden (vgl J 
P. -AS 45397/1974) 

Weitere Derivate von DOP die funktionelle Gruppen aufweisen. welche mit den Bestandteilen von Epoxidharzsy- 
stemen reagieren konnen. und die sich fur den erfindungsgemaBen Einsatz als Flammschutzmittel fur Epoxidharzsy- 
steme eignen, sind in der DT 26 46 21 6 A1 beschrieben. auf deren Offenbarung hier ausdrucklich bezuglich der Struktur 
und Herstellung deraniger Verbincungen Bezug genommen wird. Von den in der DT 26 46 218 Al beschriebenen 
Denvaten des DOP sind insbesondere diejenigen geeignet. welche eine Monocarbonsauregruppe. eine Dicarbonsau- 
regruppe eine Monocarbonsaureestergruppe, eine Dicarbonsaureestergruppe Oder eine Carbonsaureanhydndgruppe 
aufweist 

Bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Flammschutzmittels ist darauf zu achten. daB die eingesetzten Men- 
gen der Ausgangsmaterialien so gewahlt werden. daB der Phosphorgehalt in dem erhaltenen Flammschutzmittel vor- 
zugsweise innerhalb der oben angegebebenen Bereiche liegt. Wenn der Phosphorgehalt des Flammschutzmittels zu 
niedng ist, kann das Flammhemmungsvermogen des erhaltenen Flammschutzmittels nicht ausreichend sein Ist urn- 



Beispiel 6 



Beispiel 7) 



Beispiel 8 
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gekehrt der Phosphorgehalt in dem Flammschutzmittel zu hoch, dann kann es schwieng sein, em zufnedenstellendes 
Enoprodukl zu erhalten 

Bei den erfmdungsgemaBen flammfesten Epoxidharzen in unvernetzler. teilweise vernetzter Oder vernetzter Form 
Kann der Phosphorgehalt niedriger sein als bei den erfindungsgemaBen Flammschutzmitteln. Dies ergibt sich aus den 
oben angegebenen Bereichen. 

Die mechanischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen flammfesten Epoxidharze sind so gut, daB kem wahr- 
^ehmbarer Unterschied zu den Eigenschaften von entsprechenden Produkten festzustellen ist. die ohne Verwendung 
2er erfmdungsgemaBen Flammschutzmittel hergestellt worden sind. Anders kann es allerdmgs sein, wenn eine zu 
groBe Menge des Flammschutzmittels verwendet wird. 

Wie aus den angegebenen Formeln ersichtlich, sind in den Anspruchen und der Beschreibung unter Denvaten 
der 4-Hydroxy-butan-1-phosphmsaure auch Derivate der 4-Hydroxy-2-buten-1 -phosphinsaure sowie der 4-Hydroxy- 
i . 3-bu!adien-1 -phosphinsaure zu verstehen. 

Patentanspruche 

1. Denvat der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure und/oder ihres intramolekuiaren Esters entsprechend folgenden 



Formeln: 






in denen R 1 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die gegebe- 
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nenfalls em oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff. Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Silicium oder 
Halogen enthalt, mit der MaBgabe, daB hochstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoff sind, und zwei oder mehr 
der Reste R 1 bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen, und 

R 9 eme Kohlenwasserstoffgruppe ist, die mindestens eme Epoxytunklion aufweist, und die daruber hmaus em 
oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff. Schwefel, Phosphor, Silicium und Halogen ent- 
hallen kann. 

Denvat nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB es emen Phosphorgehalt von 2 bis 16 Gew.-% aufweist 

Denvat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 Kohlenstoffatome 
enthalten. 

Denvat der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Esterform folgender Formel entspricht: 




in der R 9 die angegebene Bedeutung hat und 

die Reste R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff. Halogen oder eme Kohlenwasserstoffgruppe sind, die gege- 
benenfalls em oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff. Stickstoff, Schwefel, Phosphor. Silicium und 
Halogen enthalt, wobei zwei Oder mehr der Reste R 10 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen 

Denvat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB R 9 von Epichlorhydrm abgeleitet ist und 
der Formei 



entspricht. 



Derivat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB R 9 von dem Addukt aus Bisphenol A 
und Epichlorhydrm abgeleitet ist und der Formel 
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entspricht 

7. Derival nach einem der Anspruche 1 bts 4, dadurch gekennzeichnet, da(3 R 9 von dem Addukl aus Bisphenol F 
und Epichlorhydrin abgeleitet ist 

8. Verlahren zur Herstetlung einer Zusammensetzung mit flammhemmenden Eigenschaften. dadurch gekennzeich- 
net, daG man 

a) mindestens ein Denvat der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure und/oder ihres mlramolekularen Esters ent- 
sprechend folgenden Formeln: 
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rn denen R 1 bis R 8 unaohangig vonemander Wasserstoff Oder eine Kohlenwasserstoffgruppe smd, die gege- 
benenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff , Sttckstoff, Schwefel, Phosphor. Silicium 
Oder Halogen enthalt. mil der MaGgabe, daG hochstens dret der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoff smd. wobei zwei 
oder mehr der Reste R 1 bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sem konnen. mit 

b) mindestens einer Komponente umsetzt, die im Molekul mindestens eine Epoxidgruppe aufweist und in der 
Lage ist. mit der Phosphtngruppe des Derivats a) unter Ausbildung einer Phosphor-Kohlenstoff-Bindung zu 
reagieren. 

wobei die als Reaktionsprodukt erhaltene Zusammensetzung reaklive Epoxidgruppen aufweist. 

9. Vedahren nach Anspruch S, dadurch gekennzeichnet. daG man als Komponente a) ein Denvat mit einem Phos- 
phorgehalt von 4 bis 29 Gew -% verwendet. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daft man ein Reaktionsprodukt mit einem Phosphor- 
gehalt von 2 bis 16 Gew -% herstellt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daG man als Komponente a) em Denvat 
verwendet, bei dem die Reste R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 Kohlenstoffatome enthalten. 

1 2. Verfahren nach Anspruch) 1 1 . dadurch gekennzeichnet. daG man ein Denvat der 4-Hydroxy-butan-l-phosphinsaure 
und/oder ihres intramolekularen Esters verwendet. dessen Esterform folgender Formel entspricht: 



in der die Reste R 10 unabhangig vonemander Wasserstoff Halogen oder eine Kohlenwasserstoffgruppe smd. die 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff , Schwefel, Phosphor. Silicium 
oder Halogen enthalt, wobei zwei oder mehr der Reste R 10 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daG man als Komponente b) Epichlor- 
hydrin verwendet. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche S bis 12, dadurch gekennzeichnet. daG man als Komponente b) das Addukt 
aus Bisphenol A und Epichlorhydrin verwendet 

1 5. Vedahren nach einem der Anspruche 6 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daG man als Komponente b) das Addukt 
aus Bisphenol F und Epichlorhydrin oder eine Mischung aus dem Addukt aus Bisphenol F und Epichlorhydrin mit 
dem Addukt aus Bisphenol A und Epichlorhydrin verwendet 




R 



16. Vedahren nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daG man als Komponente b) novolak- 
basiede Epoxidharze und/ Oder novolak-/kresolbasierte Epoxidharze verwendet. 
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17. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnei, daG man als Komponente b) Reaktrv- 
veraunner verwendet. welche mindestens eine Verbmdung ausgewahlt aus di- bis pentaepoxidfunktionellen ali- 
phatischen cycloatiphatischen oder aromatischen Verbindungen enthalten. 

18. Zusammensetzung mit flammhemmenden Eigenschaften. welche reaktive Epoxidgruppen aufweist, erhaltlich 
nach dem Verfahren gemaG einem der Anspruche 6 bis 17 

19. Verwendung der Zusammensetzung gemaG Anspruch 16 als Flammschutzmittel fur (i) Epoxidharze in unvernetz- 
ter. teilweise vernetzter oder vernetzter Form, (ii) unter Verwendung von Epoxidharzen hergestellte Erzeugnisse, 
und (in) Zusammensetzungen. die niedermoiekulare Epoxidverbindungen enthalten oder aus diesen bestehen, 
insbesondere Reaktivverdunner. 

20. Verwendung von Derivaten der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphmsaure und/oder ihres mtramolekularen Esters ent- 
sprechend folgenden Formeln: 






m denen R 1 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die gegebe- 
nenfalls etn oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff, Schwetel, Phosphor. Silicium oder 
Halogen enthalt. mit der MaGgabe. daG hbchstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstoffatome sind. wobei zwei 
oder mehr der Reste R 1 bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sem konnen, und 

R 9 Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die mindestens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt 
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aus Epoxygruppen, a. (3-Diolgruppen und Carbonsaure-, -ester- und -anhydridgruppen aufweist, und die dar- 
uber hinaus em Oder mehrere Heteroatome. ausgewahlt aus Sauerstoff. Stickstoff, Schwefel, Phosphor. Sili- 
cium und Halogen enthalten kann. 

als Flammschutzmittel fur Epoxidharze in unvernetzter. teiiweise vernetzter oder vernetzter Form, unter Ver- 
wendung von Epoxidharzen hergestellte Erzeugnisse. und Zusammensetzungen, die niedermolekulare Epo- 
xtdverbindungen enthalten oder aus diesen bestehen, insbesondere Reaktiwerdunner. 

21. Verwendung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet. daG das Derivat einen Phosphorgehalt von 2 bis 16 
Gew-% aufweist. 

22. Verwendung nach Anspruch 20 oder 21 , dadurch gekennzeichnet. daB die Reste R 1 bis R 8 zusammen 6 bis 100 
Kohienstottatome enthalten. 

23. Verwendung nach Anspruch 22. dadurch gekennzeichnet. daB es sich um em Derivat der4-Hydroxy-butan-1 -phos- 
phinsaure und/oder ihres intramolekularen Esters handelt. bei dem die Esterform der folgenden Formel entspricht: 



in der R 9 die angegebene Bedeutung hat und 

die Reste R 10 unabhangig voneinander Wasserstoft Halogen oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind, die gege- 
benenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff. Schwefel. Phosphor, Silicium 
oder Halogen enthalt, wobei zwei oder mehr der Reste R 10 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein konnen 

24. Verwendung nach einem der Anspruche 20 bis 23. dadurch gekennzeichnet. daB R 9 von Epichlorhydnn abgeleitet 
ist und der Formel 




TO 




CT H , CH 



entspricht 



25. Verwendung nach einem der Anspruche 20 bis 23. dadurch gekennzeichnet. daB R 9 von dem Addukl aus Bisphenol 
A und Epichlorhydrin abgeleitet ist und der Formel 
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enispricht 



26. Verwendung nach emem der Anspruche 20 bis 23. dadurch gekennzeichnet. daB R 9 von dem Addukt aus Bisphenol 
Fund Epichlorhydrin Oder von einer Mischung von dem Addukt aus Bisphenol F und Epichlorhydnn mil dem Addukt 
aus Bisphenol A und Epichlorhydrin abgeleitet ist 

27. Verwendung nach emem der Anspruche 19 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB man das Flammschutzmitte! mit 
dem unvernetzten oder teilweise vernetzten Epoxidharz vermischt. mmdestens emen Harter zusetzt und die so 
erhaltene Zusammensetzung unter Ausharten in das gewunschte Erzeugnis uberfuhrt 

o 28. Flammfestes Epoxidharz in unvernetzter oder teilweise vernetzter Form oder in Form eines unter Vernetzung und 
Aushartung erhaltenen Efzeugnisses, erhaltlich unter Verwendung eines Flammschutzmittels gemaB emem der 
Anspruche 1 9 bis 27 ' 

29. Epoxidharz nach Anspruch 2S. dadurch gekennzeichnet. daB es 2 bis 7 Gew.-% Phosphor in der Harzmasse 
-= enthalt. wobei unter Harzmasse das Gesamtgewicht von eingesetztem Harz und Flammschutzmittel ohne Beruck- 

sichtigung wetterer Bestandteile wie Harter. Fullstoff oder Glasfasermatte zu verstehen ist. 

30. Epoxidharz nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet. daB mmdestens em Teil des Flammschutzmittels mit 
dem Eooxidharz und/oder dem gegebenenfalls eingesetzten Harter reagiert hat, so daB mindestens 50 Gew.% 

jc des Phosphorgehaltes chemisch an das Epoxidharz gebunden smd. 

31. Flammfestes Epoxidharz. dadurch gekennzeichnet. daB es als Teil seiner unvernetzten. teilweise vernetzten oder 
vernetzten Struktur Einheiten aufweist. die von mindestens emem Derivat der 4-Hydroxy-butan-1 -phosphinsaure 
und/oder ihrem intramolekularen Ester abgeleitet und uber deren Phosphoratom an das Harz gebunden sind. 
wobei die Einheiten folgenden Formeln 




Ha <- Z_ 



Ha- x. 
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entsprechen. in denen R 1 bis R 5 unabhangig vonemander Wasserstoft oder eine Kohlenwasserstoffgruppe sind. 
die gegebenentalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoft Schwefel, Phosphor. 
Silicium oder Halogen enthalt. wobei zwei oder mehr der Reste R 1 bis R 8 unter Ausbildung von Cyclen verknupft 
sein konnen 

32. Epoxidharz nach Anspruch 27. dadurch gekennzeichnet. daB hbchstens drei der Reste R 1 bis R 4 Wasserstofl sind. 

33. Epoxidharz nach Anspruch 31 oder 32. dadurch gekennzeichnet, daB es 2 bis 7 Gew.-% Phosphor in der Harz- 
masse enthalt. wobei unter Harzmasse das Gesamtgewicht von eingesetztem Harz und Flammschutzmittel ohne 
3erucksichtigung weiterer Komponenten wie Harter Fullstoff oder Glasfasermatte zu verstehen ist. 

34. Epoxidharz nach emem der Anspruche 31 bis 33. dadurch gekennzeichnet. daB die Reste R 1 bis R e zusammen 
6 bis 100 Kohlenstoftatome enthalten. 

35. Epoxidharz nach Anspruch 34. dadurch gekennzeichnet. daB es Etnheiten autweist. die von der 4-Hydroxybutan- 
1 -phosphmsaure oder ihrem intramolekularem Ester abgeleitet sind. wobei die Esterform der Emheiten folgender 
Formel entspncht 




in der die Reste R 10 unabhangig voneinander Wasserstotf. Halogen Oder eme Kohlenwasserstoffgruppe smd, die 
gegebenenfalls em oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff , Stickstoff Schwefel, Phosphor. Silicium 
und Halogen enthalt wobei zwei oder mehr der Reste R 10 unter Ausbildung von Cyclen verknupft sein kdnnen 

36. Verwendung des Epoxidharzes nach einem der Anspruche 28 bis 35 zur Herstellung von Formkorpern oder Uber- 
zugen nit flammhemmenden Eigenschaften. 

37. ^repregs und Verbundwerkstoffe aut der Basis von anorganischen oder organischen Verstarkungsmatenatien in 
Form von Fasem. Vliesen oder Geweben oder von Flachenstoffen. hergestellt aus einem Epoxidharz nach einem 
der Anspruche 25 bis 35. 

38. Leiterplatten aus Prepregs. hergestellt aus Glasfasergewebe und Epoxidharzmischungen nach einem der Anspru- 
che 25 bis 35. 

39. Leiterplatten nach Anspruch 36. dadurch gekennzeichnet. daG die als Flammschutzmittel verwendete Zusammen- 
setzung von mmdestens einem Derivat des mtramolekularen Esters der 4-Hydroxy-butan-i-phosphmsaure abge- 
leitet ist. 

40. Verwendung nach einem der Anspruche 19 bis 27 beim Einsatz von Epoxidharz im Elektronikbereich. wobei die 
als Flammschutzmittel verwendete Zusammensetzung von mmdestens einem Derivat des intramolekularen Esters 
der 4-Hydroxy-butan-1-phosphinsaure abgeleitet ist. 



41 . Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet. daG man als Komponente b) N-Glycidy- 
Iverbindungen aus aromatischen oder cycloaliphatischen Aminen oder Polyaminen verwendet. 
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(57) The invention relates to flame-ratarde.'. 
epoxy resins and flame retarders for epoxy 
resins. Novel compounds and compositions are 
suggested. The compounds used as flame 
retarders are based on derivatives of 4- 
hydroxy-butane-l-phosphinic acid and/or its 



intramolecular ester and are preferably derived 
from the corresponding unsaturated 
compounds, in particular 4-hydroxy-l,3- 
butadiene-l-phosphinic acid . and/or its 
intramolecular ester. 




Description 

The invention relates to flame retarders for epcxy resins and products 
prepared therefrom and for compositions which contain epoxy compounds. 
5 Furthermore, the invention relates to new compounds and compositions which 
are suitable for the named intended use, as well a process for the crepa ration of 
the compositions. RnalJy, the invention relates to fame-resistant epoxy resins 
and their application. 

Epoxy resins or epoxy resin systems are used today in a very wide ven'ety 
10 of fields of application as they have a broad, individually adaptable range of 
properties, and have very good mechanical and chemical characteristic values 
after curing. Thus, epoxy resin systems are used in lacquers and coatings, in 
giuing systems for the most varies materials, in moulding and casting 
compounds, for the preparation of composite materials (and their pre-stage, 
1 5 prepregs - as well as in many other fields. 

In a series of these applications, a low combustibility or a so-caiJed flame- 
inhibiting or flame-retardant formulation is required. This applies particularly in. 
fields of use such as composite materials (composites) for aircraft construction or 
circuit boards and components for electronic applications, but is also often 
20 required however for coatings, gluing systems and moulding materials. 

There has therefore been no lack of attempts to fulfil this requirement. 
Among others "Chemistry and Uses of Fire Reiardants" oy J.W. Lyons, publisned 
in 1970 by Wiley & Sons. inc. gives an overview of the wide range of flame- 
retardant formulations of epoxy resin systems. The use of aluminium 
25 compounds, haiogenated compounds, also with antimony compounds as 
synergists, as well as the use of phosphorus compounds are described there. 
Among others "Fire and Flame Retardant Polymers" by A. Yehaskel. Noyes Data 
Corp, New Jersey. USA, 1979 or "International Plastics Fiammability Handbook", 
2 nd Edition, published in 1990 by Carl Hansen Verlag, Munich, contains an 
30 overview of newer developments. 
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A whole series o* different flame-retarders such as, say, aluminium 
hydroxides, basic aluminium carbonates, magnesium hydroxides, various 
borates and phosphates are currently used, which are added to the epoxy resin 
systems as non-reactive additive. Reactive systems are above all halogen 
5 compounds, in particular brominated aromatics, which (often using antimony 
compounds as synergists) are chemically incorporated into the three-dimensional 
network of the epoxy system before or during curing. By using reactive flame- 
retardant components, the adverse effect on the product properties is clearly 
reduced compared with the non-reactive additives. 

10 However, the halogen compounds most often used lead to considerable 

problems with the disposal of cured products from epoxy resin systems, in 
addition, in the case of slow burning or fire, compounds can be produced which, 
toxicologicaliy, are exceptionally harmful. This led to the development of a series 
of phosphorus compounds which can be reactively incorporated into the epoxy 

15 resin matrix. 

DE 26 52 007 A1 discloses phosphorus-containing epcxy resins, 
processes for their preparation and their use for flame- resistant formulations. The 
epoxy resin is reacted with a phosphoian during the preparation process. 

DE 43 08 184 A1 discloses epoxy resin mixtures for the preparation of 

20 prepregs and bonding materials, which produce low-combustibiiity moulding 
materials without the addition of external flame-retard ers. The epoxy resin 
mixtures contain, along with an aromatic polyamine as curer. a phosphorus- 
modified epoxy resin, which is constructed from structural units which are derived 
(a) from polyepoxy compounds with at least two epoxy groups per molecule and 

25 (b) from at least one compound from the group comprising phosphinic acids, 
phosphonic acids, pyrophosphonic acids and phosphinic acid harf-esters. Jt is 
explained in more detail that the phosphinic acids are dialkylphosphinic acids, 
preferably with 1-6 carbon atoms in the aJkyl radical, alkyiarylphosphinic acids or 
diarylphosphinic acids. Phosphinic acids named as examples are 

30 dimethytphosphinic acid, methylethylphosphinic acid, diethylphosphinic acid, 
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dipropyiphosphinic acid, ethylphenylphosphinic acid and diphenylphosohinic 
acid. 

DE 43 08 187 A1 also describes epoxy resin mixtures for the preparation 
of prepregs and bonding materials which produce low-comb usability mouiaing 
5 materials without the addition of external flame retarders. These epoxy resin 
mixtures contain, along with an aromatic polyamine as curer, a phosphorus- 
modified epoxy resin, which is constructed from structural units which is derived 

(a) from polyepoxy compounds with at least two epoxy groups per molecule and 

(b) from phosphinic acid and/or phosphonic acid anhydrides. 

10 !n DE 43 18 013 A1, pentavalent phosphorus compounds are described 

which can be used as an intermediate product or flame-retardant additive. These 
previously known compounds have a very different structure from the flame 
retarders according to the invention. 

DE 43 40 834 A1 relates to phosphorus-modified epoxy resins, processes 

15 for their preparation and their use. The epoxy resins contain structural units 
which is derived (a) from polyepoxy compounds with at 'east two epoxy groups 
per molecule and (b) from pyrophosphonic acids and/or phosphonic acid half- 
esters. 

DT 26 46 216 A1 relates, not to epoxy resins but to flame-resistant 
20 polyesters. In particular, derivatives of 9,10-dihybro-9-oxa-10- 
phosphaphenanthrene-10-oxide (hereafter called DOP) are used as flame- 
retarders. The flame-retarders are prepared by reacting the DOP, which is 
optionally substituted at the benzene core, reacted with an unsaturated 
compound with an ester-forming functional group, or by esterification with a diol 
25 or a carboxylic acid, at the same time or after the above-named reaction. The 
unsaturated compound is preferably selected from dicarboxylic acids, such as 
maleic acid, fumaric acid, itaconic acid, acrylic acid, methacrylic acid, mesaconic 
acid, citraconic acid, glutaconic acid etc., or their anhydrides and esters. Itaconic 
acid or low alkyl esters or the anhydride of itaconic acid are particularly preferred. 
30 Requirements made of a modern flame-retardant formulation for epoxy 

resin systems are, among others, no deterioration of the mechanical and 
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chemical properties such as e.g. strength, modulus, thermoforming stability, 
resistance to solvents and aggressive chemicals. A deterioration of the electrical 
properties is, however, equally undesired. Moreover, a reduction in the adhesion 
of adhesives or the adhesion to woven fabrics during the prepreg or composite 
5 preparation is basically to be ruled out. Storage stabilities of one-component 
systems (e.g. adhesives. prepregs) which already contain a curing agent must 
not be negatively influenced. 

With regard to the named requirements, there is a demand for an 
improved flame-retardant formulation for epoxy resin systems. The object of the 

10 invention is to create new compounds and compositions which are suitable for 
the named intended use. The object also includes the creation of a process for 
the preoaration of the new compositions. Furthermore, the object of the invention 
is also to propose, in addition to the new compounds and compositions, 
compounds known per se for use as flame-retarders for epo><y resin systems. 

15 Finally, the object also includes new, flame-resistant epoxy resins, their use and 
products produced from them. 

The object is achieved by trie versions of the invention named in the 
independent patent claims. Particularly preferred versions result from the 
dependent patent claims. 

20 A particular advantage of the flame-retardant formuiation according to the 

invention is its universal applicability, i.e. its usability in completely different 
application fields such as composites (bonding materials), circuit boards, casting 
compounds, gluing systems, lacquers, ccatings etc. Customary standard resins 
can be used in combination with the flame-retardant formulation according to the 

25 invention. A satisfactory mixability of the flame retarders according to the 
invention w'rth epoxy resin systems obtains, so that the flame-retardant 
formulation can be adapted to the requirements of the respective application and 
an optimum processability is guaranteed. 

In a number of trials, a certain structure of phosphorus compounds has 

30 emerged as particularly advantageous in meeting the requirements mentioned at 
the outset and achieving the above-named advantages. The compounds used 
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according to the invention as flame retarders can be directly mixed with epoxy 
resins and e poxy-functional compounds and processed, the chemical 
incorporation of the phosphorus compounds then being for the most part carried 
out upon curing. However, these phosphorus compounds can also be reacted 
5 completely or partly with epoxy-functional compounds beforehand and then 
processed in pure or mixed form. Better mixability with epoxy resins as well as 
easier handling are advantageous. Different versions of the invention result from 
these various possibilities. 

All versions of the invention are based on the knowledge that certain 
0 derivatives and compositions which are derived from 4-hydroxybu!ane-1- 
phcsphinic acid and/or its intramolecular ester are particularly well suited to the 
flame-retardant formulation of epoxy resin systems. The derivatives of 4- 
hydrcxybutane-1-phosphinic acid and of their intramolecular esters have the 
following structure: 



20 




25 



30 
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The ring-opened acid form is transformed into the cyclic ester form by 
10 splitting-off of water. The cyclic ester form is in equilibrium with the ring-opened 
acid form. This equilibrium can be thermally influenced. Both the cyclic and the 
ring-opened form, and the mixture of the two, in any possible ratio, can be used 
according to the invention for the flarne-retardani formulation of epoxy resin 
systems. 

15 The radicals R 1 to R 6 are preferably hydrocarbon radicals, which are a 

constituent of cyclic, aliphatic or aromatic systems. In particular, they are five- or 
six rings. Heterocyclic and/or muiti-nuciear compounds can alsc be used to 
achieve the flame-inhibiting properties. 

A subject of the invention is also the preparation of epoxy-functiona! 

20 compounas and their subsequent use in epoxy resin systems for the purpose of 
flame retardance. In detail, this involves the epoxy-functionalization of the named 
phosphorus compounds by reactions with 



25 



30 



1) Epichlorohydrin and related compounds, 

2) Bisphenol-A and bisphenol-F epoxy resins as weli as their mixtures, 
also in higher molecular weights, 

3) Novolac-based epoxy resins as well as novolac/cresol-based epoxy 
resins. 
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4) So-called reactive diluents, i.e. di- to pentaepoxyfundional aliphatic, 
cycloapiiphatic or aromatic compounds, and 

5) N-glycidyl compounds from aromatic or cycloaliphatic amines or 
5 polyamines as well as 

6) Mixtures of the compounds described in 1) to 5). 

According to this version, the epoxy compounds are reacted in excess 
1 0 with the ring-opened and/or ring-closed phosphorus compound so that an epoxy- 
functiona!, phosphorus-containing compound forms as product. 

However, a complete, hundred percent conversion 1c an epoxy-functionai 
compound need by no means always be carried out. !t may be more advisable to 
carry out only a partial conversion, the respective ring-opened or ring-dosed 
15 phosphorus compound then being present as product in mixture with the epoxy- 
functionalized phospnorus compound as well as unconverted reagent, e.g. s 
bisphenoi-A resin. 

Likewise, mixtures of ring-opened and ring-ciosed phosphorus 
compounds, their epcxy-functionalized reaction products and no.n-readed 
20 reagents may also be present. Several reagents can also be usee, likewise 
further additives can be added to the pure readion products or to the mixtures 
described above, such as e.g. reactive diluents for setting a certain viscosity or 
surfadants as wetting auxiliaries. 

Likewise, a subjed of the invention is the preparation or use of 
25 intermediate products which are prepared from the previously described 
phosphorus-containing compounds for the flame-retardant formulation of epoxy 
resins. This can be an advantage if the further reaction with an epoxy-functional 
compound, such as e.g. a bisphenol-A-resin, must be precisely controlled. Such 
intermediate products can be e.g. the readion products of the phosphorus- 
30 containing compounds described above with mateic acid or similar compounds 
the nng-closed form of the phosphorus compound being added to the double 
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bend rf maleic acid js used. Another possible intermediate product is the reaction 
product of the phosphorus compounds described above with itaconic acid. Acid 
anhydrides can also be used as reagents for the preparation of the intermediate 
stages. 

According to one version, the invention relates to new, epoxy-functiona! 
derivatives of 4-hydroxybutane-1-phosphinic acid or of its intramolecular ester 
according to the following formulae: 



10 





15 



20 



25 




in which R 1 to R e , independently of 
group which optionally contains one 
nitrogen, sulphur, phosphorus, siJico 




each other, are hydrogen or a hydrocarbon 
or more heteroatoms selected from oxygen, 
n or halogen, provided that at most three of 
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the radicals R 1 to R A are hydrogen, and two or more of the radicals R 1 to R 5 can 
be linked accompanied by the development of cycles, and R 9 is a nydrocarbon 
group which contains at least an epoxy function, and which moreover can contain 
one or more heterostoms selected from oxygen, nitrogen, sulphur, phosphorus, 
silicon and halogen. 

The epoxy-fu notional derivative according to the invention preferably has a 
phosphorus content of 2 to 16 wt-%. With this phosphorus content, the derivative 
represents a particularly effective flame ret3rder. The phosphorus content can be 
set by suitable selection of the R 1 to R 6 radicals within the named range. The 
greater e.g. the total number of carbon atoms in the radicals R 1 to R 8 , the smaller 
the relative contribution of the phosphorus from the phosphinic acid group to the 
molecular weight. On the other hand, the phosphorus content can be increased if 
one of the radicals R 1 to R B contains phosphorus as heteroatom. The phosphorus 
content is to be 2 to 10 wt.-% in particular, ana most preferably 3 tc 5 wt-%. 

R : to R° preferably together contain 6 to 100 carbon atoms. 

These new compounds are outstandingly suitable for use as flame 
retarders for epoxy resin systems. Due to their structure, they are also very we!! 
processable and well mixable in particular with epoxy resins. 

A derivative of 4-hydroxybutane-1 -phosphinic acid or of its intramolecular 
ester that is particularly preferred according to the invention is characterized in 
that the ester form corresponds to the following formula: 




10 



15 



20 



in which R 9 has the meaning indicated and 

the radicals R 1D , independently of each other, are hydrogen, haiogen or a 
hydrocarbon group which optionally contains one or more heteroatoms selected 
from oxygen, nitrogen, sulphur, phosphorus, silicon and halogen, two o^ more of 
the radical R'° being able to be jinked accompanied by development of cycles. 

If all the radicals R 10 are hydrogen in this formula, then the new 
compounds are epoxy-functional derivatives of 9,10-dihydro-g-oxa-IO- 
phospnapnenanthrene-10-cxide (DOP). Esier-functionai derivatives of OOP are 
admittedly known in the slate of the art as flame retarders for polyester fibres. 
However the preparation of epoxy-fundional derivatives of DCP has not yet been 
considered. 

It is therefore decisive that with the new derivatives of 4*ydroxybutane-1- 
phosphinic acid or its intramolecular ester, the radical R 9 contains at least one 
epoxy function. Basically, any hydrocarbon radicals which contains at least one 
epoxy function can be considered. The radicals R 9 can be based on aliphatic, 
aiicyciic or aromatic Hydrocarbons, combinations such as aikytaryi or arylaikyl 
radicals also being able to be considered. The radical R 5 is preferably derived 
from epichlorohydrin or the adduct of bisphenol A and epfchtorohydrin. In these 
cases, R 9 corresponas to the following formulae: 



CM - C^l^ 



25 




i 




9*. 
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The radical R 9 can also be derived from the adduct of bisphenol F and 
epichlorohydrin. An adduct can also be considered which is derived from a 
mixture of bisphenol-A and bisphenoi-F as weJI as epichlorohydrin. 

In addition to the above-named new compounds, the invention also relates 
to new compositions with flame-inhibiting properties as well as a process for the 
preparation of the compositions. The preparation process is characterized in that 

a) at least one derivative of 4-hydroxybutane-1-phosphinic acid and/cr of 
its intramolecular ester according to the following formulae: 
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in which FT to R 8 have the meaning given above, is reacted with 

b) at Jeast one component which contains at least one epoxy group in the 
molecule and is capable of reacting with the phosphine group of derivative 
a) accompanied by the development of a phosphorus-carbon bond, the 
composition obtained as reaction product containing reactive epoxy 
groups. 



10 
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A derivative with a phosphorus content of 4 to 29 wt,%, is preferably used 
in particular 5 to 12 wt-%, most preferably 6 to 10wt,%. as component a). 

Furthermore it is desired that the composition obtained as reaction product 
has a phosphorus content of 2 to 15 wt.-%. 

^ Preferabiy used as component a) is a derivative, in which the radicals R 1 
to R 6 together contain 6 to 100 carbon atoms. 

The starting-point is this a monofunctional ohospninic acid or its 
intramolecular ester, which represent component a). Th,s component a) is 
reacted with a further component p) which is capable of reacting with th* 
Phosphine group of component a) accompanied by the development of a 
Phosphorus-carbon oond. The reaction product is then a difunctiona! phosphinic 
acd or its intramolecular ester. Component b) contains at least one epoxy group 
in the molecule. The reaction product is thus an epoxy-functional derivative of the 
phosphinic acid or of its intramolecular ester. As already mentioned above it is in 
no way arways necessary to carry out a complete hundred percent conversion to 
the epoxy-functiona! compound. Tne invention also includes compositions which 
are obta.ned by a partial conversion. Such compositions can contain for examole 
as product the respective ring^pened or ring-closed phosohorus compound 
m,xed wrth the epoxy-funct,onali 2 ed phosphorus compound as well as the non- 
reacted reagents, e.g. . bisphenol-A resin. The rhg-opened and the ring-closed 
Phosphorus compound can also be present in the product in both monosubtrtuted 
M and disubstrtuted form. 
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It is preferred according to the invention that during the process for the 
preparation of the composition a derivative of 4-hydroxybutane-1-phosphinic acid 
or of its intramolecular ester is used, the ester form of wh.ch corresponds to the 
following formula: 




in wh,ch the radicals R 10 have the meaning given above. 

I he following materials are preferably used as component b; during the 
process: 



Epicnlorohyarin. 

The adduct of bisphenol-A and/or bisphenol F and epichlorohydhn. 
Epoxy resins based in novolac and/or novolao/cresol-based epoxy resins, 

Reactive diluents which contain at least one compound selected from d.- 

to pentaepoxy-functional aliphatic, cydoaliphatic or aromatic compounds 
or 
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N-9.yf . compounds f rom aromatic or ' cycIoa(iphatic amin££ or 
polyammes as wen as 

Mixtures of the comoounds described above, 
as to IT inV6nti0n rela,6S t0 ^ PfeParat,0n Pr ° Cess above as we, 
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in which R 1 to R 8 have the meaning given above and 

10 

R 9 is hydrogen or a hydrocarbon group which contains at least one 
functional group selected from epoxy groups, a.S-diol groups ana 
carboxylic acid, ester and anhydride groups, and which can contain in 
addition one or more heteroatoms, selected from oxygen, nitrogen, 
15 sulphur, phosphorus, silicon and halogen, 



as flame retarders for epoxy resins in uncrosslinked. partially crosslinked 
or crosslinked form, using products prepared from epoxy resins, and 
compositions which contain low-moiecular-weight epoxy compcuncs or 
20 consist of these, in particular reactive diluents. 

The derivative used according to the invention preferably has a 
phosphorus content of 2 to 16 wt.-%, in particular 2 to 10 wt.-%, and most 
preferably 3 to 8 wt-%. 
25 A derivative is preferably used in which the radicals R 1 to R 6 together 

contain 6 to 100 carbon atoms. 

The use of a derivative of 4-hydroxybutane-1-phosphinic acid or of its 
intramolecular ester in which the ester form corresponds to the following formula 
is particularly preferred: 

30 
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10 

in which R 9 and R 1D have ihe meaning given above 

According to the invention, there can thus aiso be used as flame retarders 
for epoxy resin systems in addition to the .new compounds and compositions 
15 described above, certain selected compounds, which are already known per se 
in the state of the art. Examples of such already known compounds which can be 
used according to the invention includes DCP; the reaction product of DOP with 
maleic acid; the reaction product of DOP with itaconic acid. 

The use according to the invention inciudes in particular the following 
20 alternatives: 

use of the monofunctiona! phosphintc acid and/or of its intramolecular 
esters as flame retarder. In this case the monofunctionai compound is for 
example mixed with an oligomeric epoxy resin. The pnosphinic acid group 
25 can react with one of the epoxy groups of the epoxy resin. It can be 

partially or completely reacted, whereby at least part of the flame retarder 
is chemically bound to the epoxy resin. 

The monofunctionai phesphinic acid and/or its intramolecular ester are 
30 firstly transformed to an intermediate product which is a difunctiona) 

phosphinic acid and/or its intramolecular ester. This intermediate product 



16 




has an additional functional group which is capacie of reacting win one of 
the other components of the epoxy resin system, in particuar an 
oligomeric epoxy resin. This additional functional group can itself be an 
epoxy function. It can also however be a a.p-dio! 9 rou P. 3 carboxytic acid 
5 group, a carboxytic acid anhyoride group, an ester group or another 

functional group which allows the chemical incorporation of the flame 
retarder into the cured epoxy resin structure. The use of such intermediate 
products can be advantageous, which is why this version is preferred 
accoraing to the invention. 

^0 

With the use according to the invention, the procedure is in particular such 
that the flame retarder is mixed with the uncrosslinked or partially crossimked 
epoxy resin, at least one curing agent is added, and the composition thus 
obtained is transformed into the desired product accompanied by curing. 

15 According to a further version, the invention relates to flame-resistant 

epoxy resins. It includes both uncrosslinked or partially crosslinked flame- 
resistant epoxy resins and the flame-resistant epoxy resin products obtained 
during crosslinking and curing. The flame-resistant epoxy resins can be prepared 
using the flame-retarder according to the invention. 

20 The flame-resistant epoxy resin according to the invention preferably 

contains 2 to 7 wt.-% phosphorus in the resin compound. By "resin compound" is 
meant only the total weight of epoxy resin and flame retarder used. Further 
optionally used components, such as a curing agent, filler or glass fibre mat do 
not come into consideration when determining the phosphorus content. An 

25 advantage of the flame-resistant epoxy resins according to the invention Is to be 
seen in that they have been prepared using a reactive flame-retarder. At least 
part of the reactive flame-retarder reacts with the epcxy resin and/or the 
optionally used curing agent. It is preferred according to the invention that at 
least 50 wt-% of the phosphorus content is chemically incorporated into the 

30 epoxy resin. 
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On the other hand, the flame-resistant epoxy resin according to the 
invention can also be defined directly via a structural feature. The epoxy resin is 
characterized in that it contains, as part of its uncrosslinked, partially crosslinked 
or crosslinked structure, units which are derived from 4-hydroxyt>utane-1- 
5 phosphinic acid and/or its intramolecular ester and are bound via its phosphorus 
atom, the units corresponding to the following formulae 
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in which R 1 to R 6 . independently of each other are hydrogen or a carbon group 
which optionally contains one or more heteroatoms selected from oxygen, 
nitrogen, sulphur, phosphorus, silicon or halogen, two or more of the radicals R 1 
to R 8 being able to be linked accompanied by development of cycles. 
5 It is desired that, in the units, at most th-ee of the radicals R 1 to R* are 

hydrogen. In particular, the radicals R 1 to R 8 together contain 6 to 100 carbon 
atoms. 

It is also preferred here that the epoxy resin contains 2 to 7 wt.-% 
phospnorus in the resin compound, by resin compound being meant the total 
10 weight of resin and flame retarder used without taking account of further 
components such as curing agent filler or glass fibre mat. 

According to a particularly preferred version, the flame-resistant epoxy 
resin is characterized in that it contains units which are derived from 4- 
hydroxybutane-1-phosphinic acid and/or its intramolecular ester, the ester form of 
1 5 the units corresponding to the following formula: 
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25 

in which the radicals R 10 have the meaning given aoove. 

All versions of the invention relate to derivatives of 4-hydroxybutane-1- 
phosphinic acid andyor of its intramolecular ester, the radicals R 1 to R 8 being 
present in each case identically, in all formulae and standing, independently of 
30 each other, for hydrogen or a hydrocarbon group. The hydrocarbons can be 
linear or branched alkyl groups, cycloalkyl groups, aryl groups, alkylalryi groups 
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■ or arylalkyi groups, combinations of the above ^ m6 , 
™„„-,j , named possibilities also p=ina 

are normally hydrogen. P-esent. 

IZ 7:T: T*" *" "~" — furthermore 4 ^ 
'-sir*. The ,o,,ow,n s may be ated as exam?|es o(such 

• c^ OM , mao . (rom gte fce _ ^ ^ ^ ^ 

Moulded bodies of all types; and 

Products with coverings made from epoxy resin. 

elecJ" r , flam " r£SiStant * W resins which are used in the 

the intramolecular ester of 4-hydroxybutane-l-phosphinic acid 

Flame retarders which are derived from the ring-closed form of DOP are 
most preferreo for this application field. 

The Jttirr h exp,ained in more detaii in the fo,,owin9 »* — p-- 

~ rrv: ndards accordins to whicn *• ,ow ~ 
zzz ,n " ,n,ernationai piast,cs Fi — b ^ * 

taition. by Jurgen Trotzsch. published bv Carl H 9 n M w 

New Vork. 19 90 . er ' a9, Munich ' Vie ™ a - 
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Exam pie 1) 

Preparation of a mixture of a ring-opened phosphorus compound with an 
epoxy resin: 

5 9 i io-dihydro-9-oxa-10-phosphenanthrene-'iO-oxide in the ring-opened 

form, (melting point approx. 95'C). hare called DOP 95. was used as phosphorus 
compound. 

500 o of a bisphenol-A standard resin were placed in a four-necked flask 
with stirrer, reflux cooler and thermosensor, and neated to 50°C. 400 g DOP 95 
10 were then added in several portions and worked in. Stirring was earned out for 
another hour at 60'C. The product was a white viscous mixture with an epoxy 
equivalent weight of 308 (EEW of the standard resin 1 85). 

After curing with the stochiometric quantity of methylhexahydrophthalic 
acid anhydride (MHHPSA) for two hours at 140'C. such a casting material fulfils 
15 the requirements of UL94 (Underwriter Laboratories test standard, described 
above). 

In the second case, instead of 600 g standara resin, 500 g standard resin 
and 100 g of the diglycidyl ether of hexandiol (a so-called reactive diluent) were 
used. The viscosity of the mixture obtained is significantly lower than in tne first 
20 case, and thereby facilitates probability. The EEW was measured as 230. 
After curing with MHHPSA, this mixture also fulfils the requirements of UL 34. 



Example 2) 



25 Reaction of a ring-opened phosphorus compound with an epoxy resin: 

600 g of a oisphenol-A standard resin were placed in a four-necked flask 
with stirrer, reflux cooler and temperature sensor, and heated to 120'C. The 
portionwise addition of 400 g DOP 95 then took place This melted upon contact 
with the resin. The reaction took place accompanied by heating to 16C*C. By 

30 stirring for a further two hours at 160'C, the reaction was completed. The product 
was a clear solid resin with an epoxy equivalent weight of 830. 
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After curing with the stochiometric quantity of MHHPSA (2 hours at 
140°C). the resin met the requirements of UL 94 in the test. 

Example 3) 

5 

Preparation of a mixture of a ring-closed phosphorus compound with a 
bisphenol-A standard resin: 600 g of a bisphenoI-A standard resin (EEW 185) 
was piaced in a four-necked flask with reflux cooler, stirrer and temperature 
sensor at 8D*C. 400 g of DOP 95 were first melted in a reaction flask (with sump 

10 outlet) attached above it. "!"he mixture was then heated to 160°C and a vacuum 
applied. The ring-closed form of the phosphorus compound, which may be called 
DOP 116 here forms accompanied by splitting-off of water. The water which 
formed was distilled off and tne mixture then cooled to 12D D C. The stiJMiquid 
DOP 118 was then slowly added dropwise to the resin accompanied by stirring 

15 followed by one hour of after-stirring for homogenization. After cooling, a white, 
very viscous mixture was present. The epoxy equivalent weight was measured 
as 205. 

After curing with tne stochiometric quantity of MHHPSA (2 hours at 
140*0, the moulded body fulfilled the requirements of UL 94. 

20 

Example 4) 

Reaction of a ring-closed phosphorus compound with a bispheno!-A 
standard resin: 

25 The procedure was as in example 3), but with the following differences: 

the temperature of the bisphenol-A standard resin was 160°C, in addition, 0.04% 
of a catalyst was added to control the reaction. After the total quantity of DOP 
118 was added portionwise, stirring was earned out for a further two hours at 
150 fl C in order to obtain a complete reaction. After cooiing, a solid, transparent 

30 resin was present. The epoxy equivalent weight was measured as 720, the 
softening point was 79*C. 
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The resin was cured with the corresponding stochiometric quantities of a) 
MHHPSA, b ) triethylenetetramine and cj dicyanodiamide for 2 hours in each 
case at 14CTC (at 170°C (in case c)). All moulded bodies fulfilled the 
requirements of UL &4 irrespective of resin type and quantity of curing agent. 

Example 5) 

Reaction of a ring-closed phosphorus compound with a novolac-epoxy 

resir. dissolved in MEK: 

600 g of a novolac-epoxy resin (EEvV: 180), 80% dissolved in methyl ethyl 
ketone, was placed in a four-necked flask with reflux cooler, stirrer and 
temperature filler. After heating to 105'C, 0.04% of a catalyst was added. The 
liquid DOP 118 was slowly added dropwise accompanied by stirring, as 
described in example 3). After the addition had ended, stirnng was earned out for 
a further 4 hours under light reflux (at 105 C C). 

The resultant, highly viscous, slightly cloudy product produced had a 
solids content of 86%, an EEW of 720 and a dynamic viscosity (25°C) of 80 Pas. 

Testpieces were prepared with the stochiometric quantity of MKHPSA, 
curing being carried out stepwise to remove the solvent: 2 hours at 60"C, 2 hours 
at 90*C, 2 hours at 140 e C. The testpieces fulfilled the requirements of UL94. 



Example 6 

Reaction of a ring-closed phosphorus compound with a mixture of a 
bisphenol-A standard resin and a reactive diluent 

The procedure was as in example 4), however a 1:1 mixture of DGEBA 
and the triglycidylether of trimethylolpropane was used instead of the standard 
resin. The product is a clear solid resin with a softening point of 51*C and an 
EEW of 440. 
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Example 7) 



Reaction of a nng-ciosed phosphorus compound with epichlorohydnn: 
400 g OOP 118. 860 g epichlorohydrin and a catalytic quantity of tetrabuty! 
ammonium chlor.de (as 50% solution in water) were placed in a three-necked 
flask with stirrer, dropping funnel with pressure-equalizing tube and ^eflux cccier 
with water separator and a thermometer. After the whole apparatus was set to a 
vacuum of approx. 150 mbar, the reaction mixture was heated to approx. 60 e C 
accompanied by stirring until the epichlorohydrin began to boil. After the water 
separator was filled with epichlorohydrin, the addition of a 50% aqueous NaOH 
solution (2 mci) via the dropping funnel was oegun such that tne water 
introduced was immediately distilled off azeotropically. The mixture was then 
boiled further under reflux until no further water was separated off. After cooiing 
to room temperature, the precipitated NaCI was first filtered off. The excess 
epichlorohydrin was then distilled off (towards the end under a vacuum of 15 
mbar at sump temperature of 90°C). 

The EEW of the product was determined at 320. A mixture of 100 g of the 
product with 150 g of a bisphenol-A standard resin was cured with the 
stochiometric quantity of a) MHHPSA and b) dicyancdiamide (2 hours at 140°C 
and 2 hours at 170X respectively). The testpieces of both curings fulfilled the 
requirements of UL94. 



Example 8 

Reaction of an acid-functionalized, ring-closed phosphorus compound with 
a bisphenol-A standard resin: 

DOP 118 was first reacted with itaconic acid and purified by crystallizing 
out The reaction product, which may be called DOP-ITS, is a white powder with 
a melting point of 188"C. 

400 c of a bisphenol-A standard resin as well as 0.06% of a catalyst was 
placed in a four-necked flask with stirrer, reflux cooler and thermosensor at 
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16CC 100 g DOP-ITS were added in small portions. After the end cf the 
addition, stirring was carried out for a further 2 hours at 160°C. A light-yeliowisn. 
highly-viscous resin was obtained as product. Tne epoxy eauivalent weight was 

determined at 270. 

Testpieces were prepared with tne stochiometric quantity of MHHPSA 
(curing 2 hours at 140'C). These fulfilled VI according to UL94 in the fire test. 

The OOP mentioned in the previous examples or its derivatives 
substituted at the benzene core can be synthesized from 2-hydroxybiphenyl or its 
core-substituted derivatives and phosphorus trichloride (cf. J.P.-AS 45397/1974). 

Further derivatives of DOP which contain functional groups which can 
react with the constituents of epoxy resin systems ana which are suitable for use 
according to the invention as fiame-retarders 'or epoxy resin systems are 
described in DT 26 46 218 A1. to the disclosure of which reference is expressly 
made here with regard to the structure and preparation of such compounds. Of 
the derivatives cf DOP described in DT 26 46 218 A1. those which contain a 
roonocarboxyiic acid group, a dicarboxylic acid group, a monocarboxylic acid 
ester group, a dicarboxyiic acid ester group or a carbcxylic acid annydnoe group 
in particular are suitable. 

in the preparation of the flame-retarder according to the invention, it is to 
be ensured that the quantities of the starting materials used are chosen such that 
the phosphorus content in the flame-retarder obtained preferably lies within the 
ranges given above, if the phosphorus content of the flame-retarder is too low, 
the flame-inhibiting capacity of the flame-retarder obtained may not be sufficient. 
Conversely, rf the phosphorus content in the flame-retarder is too high, it can be 
drfficutt to obtain a satisfactory end-product. 

in the flame-resistant epoxy resins according to the invention in 
uncrosslinked. partially crossiinked or crosslinked form, the phosphorus content 
can be lower than in the flame- retarders according to the invention. This results 
from the ranges given above. 

The mechanical properties of the flame- resistant epoxy resins according 
to the invention are so good that no perceptible difference can be ascertained 
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hydroxy-1 >t>utadiene-1-phosphinic acd. 
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Patent Claims 
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Derivative of 4-n y droxybutane-1-phosphinic acid and/or of its 
intramolecular ester corresponding to the following formulae: 
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R s ft?. 
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ft 1 




R3 



R 5 A' 



in which R 1 to R 8 . independently of each other, are hydrogen or a 
hydrocarbon group which optionally contains one or more heteroatoms 
selected from oxygen, nitrogen, sulphur, phosphorus, silicon or halogen. 
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provided that at most three of the radicals R 1 to R< are hydrogen, and two 
or more of the radicals R 1 to R 6 can be linked accompanied by the 

development of cycles, and 

is a hydrocarbon group which contains at least one epoxy function and 
moreover can contain one or more heieroatoms selected from oxygen, 
nitrogen, sulphur, phosphorus, silicon and halogen. 

Derivative according to claim 1, characterized in that it has a phosphorus 
content of 2 to 16 wt.-%. 

Derivative according to claim 1 or 2, characterized in that R 1 to R e together 
contain 6 to 100 carbon atoms. 

Derivative of 4-hydroxybutane-1-phosphinic acid and/or of its 
intramolecular ester according to claim 3, characterized in that the ester 
form corresponds to the following formula. 




in which R 5 has the meaning indicated and 

the radicals R 10 , independently of each other, are hydrogen, halogen or a 
hydrocarbon group which optionalry contains one or more heteroatoms 
selected from oxygen, nitrogen, sulphur, phosphorus, silicon and haiogen, 
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two or more of the radicals R« being able to be linked accompanied by 
the development of cycles. 



->9 



5. Derivative according to one of claims 1 to 4, characterized in that R is 
5 derived from epichlorohydrin and corresponds to the formula 



C«2 



6. Derivative according to one of daims 1 to 4, characterized in that R 9 is 
derived from the adduct of bisphenol A and epichlorohydrin and 
corresponds to the formula 



OH °* /°\ 



7. Derivative according to one of the claims 1 to 4, characterized in that R is 
25 derived from the adduct of bisphenol F and epichlorohydrin. 

3. Process for the preparation of a composition with flame-inhibiting 
properties, characterized in that 
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a) ai least one derivative of 4-hydroxybutane-Vphosphinic acid 
and/or of its 'intramolecular ester corresponding to The following 
formulae: 




in which R 1 to R 6 , independently of each other, are hydrogen or a 
hydrocarbon group which optionally contains one or more 
heteroatoms selected from oxygen, nitrogen, sulphur, phosphorus, 
silicon or halogen, provided that at most three of the radicals R 1 to 
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R* are hydrogen, two or more of the radicals to R 6 being able to 
be linked accompanied by the development of cycles, is reacted 
with 

b) at least one component which nas at least one spoxy group in 
the molecule and is capable of reacting with the phosphine group of 
derivative a) accompanied by the deveiopment of a phosphorus- 
carbon bond, 

the composition obtained as reaction product having reactive epoxy 
groups. 

Process according to ciaim 8, cnaracterized in that a derivative with a 
phosphorus content of A to 29 wt.-% is usea as component a). 

Process according to claim 6 or 9. characterized in that a reaction product 
with a phosphorus content of 2 to 16 wt.-% is prepared. 

Process according to one of claims 8 to 10, characterized in that a 
derivative is used as component a), in which the radicals R 1 to R 8 together 
contain 6 to 100 carbon atoms. 

Process according to claim 11, characierized m that a derivative of 4- 
hydroxybutane-1-phosphinic acid and/or of its intramolecular ester is used, 
the ester form of which corresponds to the following formula: 
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13. 



15. 




in which the radicals R 10 , independently of each other, are hydrogen, 
halogen or a hydrocarbon group which optionally contains one cr more 
heteroatoms selected from oxygen, nitrogen, sulphur, phosphorus, silicon 
or halogen, two or more of the radicals R 10 being able to be linked 
accompanied by the development of cycles. 

Process according to one of claims 3 to 12, characterized in that 
epichlorohydrin is used as component b). 



14. Process according to one of claims 8 to 12, characterized in that the 
20 adduct of bisphenol A and epichlorohydrin are used as component b). 



Process according to one of claims 8 to 12, characterized in that the 
adduct of bisphenol F and epichlorohydrin or a mixture of the adduct of 
bisphenol F and epichlorohydrin is used with the adduct of oisphenoi A 
and epichlorohydrin as component b). 
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16. Process according to one of claims 8 to 12, characterized in that novolac- 
based epoxy resins and/or novolac/cresol-based epoxy resins 2re used as 
component b). 
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17. Process according to one of claims 8 to 12, characterized in that reactive 
diiuents which contain at least one compound selected from di- to 
pentaepoxy-functional aliphatic, cycloaliphatic or aromatic compounds are 
used as component b). 

5 

18. Composition with fiame-inhiDiting properties which has reactive epoxy 
groups, ootainable according to the process according to one of claims B 
to 17. 

10 19. Use of the composition according to claim 18 as flame retarder for (i) 



epoxy resins in uncrosslinked, partially crosslinked or crossiinked form, (ii) 
using products prepared from epoxy resins, and (iii) compositions which 
contain low-molecular-weight epoxy compounds or consist of these, in 
particular reactive diluents. 



20. Use of derivatives of 4-hydroxybutane-1-phosphir.ic acid and/or of its 
intramolecular ester corresponding to the following formulae: 
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In which R 1 to R 8 , independently of each other, are hydrogen or a 
hydrocarbon group which optionally contains one or more hetercatoms 
10 selected from oxygen, nitrogen, sulphur, phospnorus silicon or halogen, 

provided that at most three of the raaicais R 1 to R 4 are hydrogen atoms, 
two or more of the radicals R to R c being able to be linked accompanied 
by the development of cycles, and 

15 r 9 is hydrogen or a hydrocarbon grouo which has ai least one 

functional group selected from epoxy groups, a.p-diol groups and 
carboxylic acid, ester and anhydride groups, and moreover can 
contain one or more heteroatoms selected from oxygen, nitrogen, 
sulphur, phosphorus, silicon and halogen, 

20 

as flame retarders for epoxy resins in uncrosslinked, partially 
crosslinked or crosslinked form, using products prepared from 
epoxy resins, and compositions which contain low-molecuiar-weight 
epoxy compounds or consist of these, in particular reactive diluents. 

21. Use according to claim 20, characterized in that the derivative has a 
phosphorus content of 2 to 16 wt.-%. 

22. Use according to claim 20 or 21. characterized in that the radicals R 1 to R B 
30 together contain 6 to 100 carbon atoms. 
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Use according to claim 22. characterized in that it is a derivative of 4- 
hydroxybutane-1-phosphinic acid and/or of its intramolecular ester t, 
which the ester form corresponds to the following formula: 




in which R 9 has the meaning indicated and 

the radicals R 13 , independently of each other, are hydrogen, halogen or a 
hydrocarbon group which optionally contains one or more heteroatoms 
selected from oxygen, nitrogen, sulphur, phosphorus, silicon or halogen, 
two or more of the radicals R 1D being abie to be linked accompanied by 
the development of cycles. 

Use according to one of claims 20 to 23, characterized In that R s is 
derived from epichJorohydrin and corresponds to the formula 
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Use according to one of claims 20 to 23, characterized in that R 9 is 
derived from the adduct of oisphenoJ A and epichlorohydrin and 
corresponds to the formula 



Use according to one of claims 20 to 23, characterized in that R s Is 
derived from the adduct of bisphenoi F and epichlorohydrin or from a 
mixture of the adduct of bisphenol F and epichloronydrin with the adduct 
of bisphenol A and epichlorohydrin. 

Use according to one of claims 19 to 26, characterized in that the flame 
retarder is mixed with the uncrosslinked or partially crosslinked epoxy 
resin, at least one curing agent is added and the composition thus 
obtained is transformed into the desired product accompanied by curing. 

Flame-resistant epoxy resin in uncrosslinked or partially crosslinked form 
or in the form of a product obtained during crossjinking and curing, 
obtainable by using a flame retarder according to one of claims 19 to 27. 

Epoxy resin according to claim 28, characterized in that it contains 2 to 7 
wt.-% phosphorus in the resin compound, by resin compound being meant 
the total mass of resin and flame retarder used without taking account of 
further constituents such as curing agent, filler or glass fibre mat. 
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Epoxy resin according to claim 29, characterized in that at least part of the 
flame retarder has reacted with the epoxy resin and/or the optionally used 
curing agent so that at least 50 wt-% of the phosphorus content is 
chemically bound to the epoxy resin. 

Fiame-resistant epoxy resin, characterized in that, as part of its 
uncrosslinked, partially crosslinked or crosslinked structure, it has units 
which are derived from at least one derivative of 4-hydroxybutane-1- 
phosphinic acid and/or of its intramolecular ester and are bound to the 
resin via its phosphorus atom, the units corresponding to the following 
formulae 
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in which R 1 tc R 8 , independently of each other, are hydrogen or a 
hydrocarbon group which optionally contains one or more heteroatoms 
selected from oxygen, nitrogen, sulphur, phosphorus or halogen, two or 
more of the radicals R 1 to R 8 being able to be linked accompanied by the 
development of cycles. 

Epoxy resin according to claim 27, characterizec in that at most three of 
the radicals R 1 tc R A are hydrogen. 

Epoxy resin according to claim 31 or 32, characterized in that it contains. 2 
to 7 wt.-% phosphorus in the resin compound, by resin compound being 
meant the total mass of resin and flame retarder used without taking 
account of further components such as curing agent, filler or glass fiore 
mat. 

Epoxy resin according to one of claims 31 to 33, characterized in that the 
radicals R 1 to R* together contain 6 to 100 carbon atoms. 

Epoxy resin according to claim 34, characterized in that it has units which 
are derived from 4-hydroxybutane-1-phosphinic acid or its intramolecular 
ester, the ester form of the units corresponding to the following formula: 
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36. 



37. 



38. 



in which the radicals R 10 , independently of each other, are hydrogen, 
halogen or a hydrocarbon group which optionally contains one or mere 
heieroatoms selected from oxygen, nitrogen, sulphur, phosphorus, silicon 
and halogen, two or more of the radicals R 10 being able to be iinkea 
accompanied by the development of cycles. 



Use of the epoxy resin according to one of claims 28 to 35 for the 
preparation of moulded bodies or coverings with flame-inhibiting 
20 properties. 



Prepregs and bonding materials based on inorganic or organic reinforcing 
materials in the form of fibres, fleeces or woven fabrics or flat materials, 
prepared from an epoxy resin according to one of claims 28 to 35. 

Circuit boards from prepregs prepared from glass fibre woven fabric and 
epoxy resin mixtures according to one of claims 28 to 35. 

39. Circurt boards according to claim 38. characterized in that the composition 
used as flame retarder is derived from at least one derivative of the 
intramolecular ester of 4-hydroxybutane-1- P hosph,nic acid. 



39 



Use according to one of claims 19 to 27 when using epoxy resin in the 
electronics field, the composition used as flame retarder being derived 
from at least one derivative of the intramolecular ester of 4- 
hydroxybutane-1-phosphinic acid. 

Process according to one of claims 8 to 12, characterized in that N« 
glycidyl compounds from aromatic or cycbaliphatic amines or polyamines 
are used as component b). 
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